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I.1.  Introducción 
La luminiscencia es el proceso de emisión de luz producido cuando los electrones 
de un compuesto pasan de un estado excitado a otro estado de menor energía.1 Para que 
se produzca la luminiscencia, previamente se tiene que dar un proceso de absorción de 
energía donde los electrones pasan del estado fundamental S0 a un estado excitado. Una 
vez excitados, se pueden relajar al estado fundamental de forma radiativa, es decir, 
emitiendo luz, o de forma no radiativa (relajación vibracional, conversión interna y cruce 
entre sistemas). El diagrama de Jablonski (Figura I.1) representa de manera esquemática 
las transiciones que se pueden producir entre los estados electrónicos excitados y entre 
éstos y el estado fundamental.2 Dentro de la luminiscencia se distingue entre fluorescencia 
y fosforescencia. La primera tiene lugar cuando la radiación se produce desde un estado 
excitado singlete (S1→S0, transición permitida por espín), mientras que la fosforescencia 
tiene lugar cuando la emisión se produce desde un estado excitado triplete (T1→S0, 
transición prohibida por espín).3 El que la transición esté prohibida en la fosforescencia 
hace que ésta sea más lenta que la fluorescencia. Así, los tiempos de vida de la primera  
 
Figura I.1. Diagrama de Jablonsky, donde S0 es el estado fundamental singlete, S1 
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suelen ser del orden de segundos o microsegundos (10-6 – 1 s) mientras que los de la 
segunda son típicamente de nanosegundos (10-10 – 10-9 s). 
Los dispositivos orgánicos emisores de luz (OLEDs) son la tecnología líder para 
la fabricación de todo tipo de pantallas (televisión, ordenador, teléfono móvil, etc), no 
sólo planas sino también curvas e incluso plegables, y fuentes de luz de estado sólido. 
Los OLEDs son dispositivos cuyo funcionamiento se basa en la electroluminiscencia, es 
decir, son capaces de emitir luz al aplicarles una corriente eléctrica. Están formados por 
un conjunto de capas delgadas dispuestas entre dos electrodos: un cátodo para la 
inyección de electrones y un ánodo para la inyección de huecos, el cual se encuentra sobre 
un sustrato de vidrio o plástico.4 En contacto con el cátodo se encuentra una capa de 
inyección de electrones (EIL), a continuación una transportadora de electrones (ETL), la 
capa emisora (EML) dopada con un compuesto luminiscente, otra capa transportadora de 
huecos (HTL) y finalmente una de inyección de huecos (HIL) en contacto con el ánodo. 
La Figura I.2 muestra un esquema de la estructura de estos dispositivos y de su 
funcionamiento. Al aplicar un voltaje externo se produce la inyección de huecos y 
electrones desde el ánodo y el cátodo, respectivamente, que son transportados hacia el 
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otro electrodo. Cuando los excitones, producidos por la recombinación de huecos y 
electrones en la capa emisora, se relajan al estado fundamental tiene lugar la emisión de 
luz.5 Dado que tanto los huecos como los electrones tienen espín, según la mecánica 
cuántica, son posibles cuatro combinaciones de espín: una que posee los espines 
antiparalelos y da lugar a un estado singlete, y tres combinaciones de espines paralelos 
que dan lugar a estados triplete (Figura I.3).6 De esta manera, si la recombinación de 
electrones y huecos está controlada estadísticamente, el 25% de los excitones son 
singletes y el 75% son tripletes. 
 
Figura I.3. Posibles combinaciones de espín en los excitones formados por 
recombinación de cargas. 
En los primeros dispositivos OLEDs, los compuestos responsables de la emisión 
eran moléculas orgánicas fluorescentes. En dichas moléculas, la velocidad de cruce entre 
sistemas es mucho menor que el tiempo de vida del estado excitado singlete, por lo que 
es prácticamente imposible que se dé una transición radiativa del tipo T1 → S0. En 
consecuencia, el 75% de los excitones, los provenientes del estado triplete, decaen de 
forma no radiativa, por ejemplo en forma de calor, limitando la eficiencia cuántica de 
estas moléculas a un máximo de un 25%.4-6 La situación es mucho más favorable cuando 
en la capa emisora se introducen complejos organometálicos de metales 5d del grupo del 
platino (osmio, iridio y platino), para los que el ion central induce un fuerte acoplamiento 
spin-órbita. Para esos compuestos, el cruce entre los estados S1 y T1 es muy eficiente 
(Figura I.1), de tal manera que se aprovechan los excitones singlete y triplete, 
SINGLETE TRIPLETE
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observándose fosforescencia con un rendimiento cuántico que puede alcanzar el 100%.3,7 
Esto ha hecho que, en la actualidad, la tecnología OLED se centre en el uso de complejos 
fosforescentes (emisión a partir de estados excitados triplete) como dopantes de la capa 
emisora.  
Los emisores fosforescentes con aplicación en la tecnología OLED deben de ser 
térmicamente estables, ya que la mayoría de los métodos de fabricación de estos 
dispositivos se basan en la deposición de vapor y por tanto requieren sublimación a vacío.5 
Debido a este requerimiento, los complejos neutros son los preferidos. Además, deben 
considerarse tres parámetros importantes: longitud de onda de la emisión (λem), tiempo 
de vida (τ) y rendimiento cuántico (Φ). Para que los dispositivos alcancen la mejor 
resolución del color, se necesitan emisores eficientes (idealmente con Φ próximos a la 
unidad a 298 K) de los tres colores primarios, azul (~450-490 nm), verde (~500-550 nm) 
y rojo (~650-700 nm). Los colores rojo y verde se han obtenido fácilmente, mientras que 
el color azul sigue siendo un reto, debido a que se necesita una diferencia de energía 
mayor entre el estado excitado triplete y el estado fundamental para alcanzar la longitud 
de onda deseada. Si una molécula permanece en el estado triplete por un período largo, 
se inhibe la repoblación rápida de los estados excitados lo que limita la conversión de 
energía eléctrica en luminosa. Por lo tanto, se necesitan emisores que presenten tiempos 
de vida cortos (idealmente 5-50 μs a 298 K).  
Las principales transiciones electrónicas esperadas en complejos de metales de 
transición son las siguientes:5 
▪ Transición centrada en el metal (MC, d → d): al coordinarse los ligandos, los 
orbitales d del metal se desdoblan. La transición es resultado de la promoción de 
un electrón entre los orbitales d del metal no degenerados. 
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▪ Transferencia de carga del metal al ligando (MLCT, d → π*): Un electrón que 
se encuentra en un orbital d centrado en el metal se excita y pasa a un orbital 
antienlazante π* del ligando. 
▪ Transferencia de carga del ligando al metal (LMCT, π → d): Un electrón de un 
orbital enlazante π del ligando se promociona a un orbital d del metal. 
▪ Transición intraligando (IL, π → π* o n → π*): Se promociona un electrón desde 
un orbital enlazante π o uno no enlazante n del ligando a un orbital antienlazante 
π* del mismo ligando. 
▪ Transferencia de carga interligando (LLCT, π → π*): Un electrón centrado en 
un orbital enlazante π de un ligando promociona a un orbital antienlazante π* de 
otro ligando. 
El orden relativo de estas transiciones se puede alterar cambiando el centro 
metálico, usando diferentes ligandos o cambiando la geometría del complejo. Esto ha 
conducido al diseño de numerosos complejos de metales de transición con una gran 
variedad de propiedades fotofísicas predeterminadas.8 
Los complejos fosforescentes neutros más utilizados como dopantes en OLEDs 
son derivados de Os(II),9 Ir(III)10 y Pt(II).11 Los complejos de Pt(II) muestran una 
geometría planocuadrada, lo cual favorece la auto-extinción de la emisión debido a 
interacciones intermoleculares a través de apilamiento π-π o interacciones Pt-Pt.11c A 
diferencia de éstos, los complejos d6 de Ir(III) y Os(II) poseen estructura octaédrica, rígida 
y robusta, que evita distorsiones en el estado excitado y minimiza las interacciones 
intermoleculares. Los complejos de iridio(III) son los más usados, debido a que se pueden 
sintetizar con relativa facilidad muchos compuestos que emiten en un amplio rango de 
colores con altos rendimientos cuánticos, usando diferentes ligandos cromóforos y 
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auxiliares.10 Dado que las propiedades emisoras de dichos complejos están determinadas 
por la emisión desde los estados triplete 3MLCT e 3IL y/o 3LLCT, los niveles de energía 
y las fortalezas del campo de los ligandos de los compuestos son esenciales para el color 
de la emisión, la anchura de banda, el tiempo de vida y el rendimiento cuántico. A la hora 
de diseñar emisores eficientes de iridio(III), se requieren enlaces metal-ligando fuertes 
que desestabilicen los estados excitados centrados en el metal (MC, d → d), 
disminuyendo así el decaimiento no radiativo desde dichos estados y aumentando por 
tanto el rendimiento cuántico (Figura I.4).10,12 
 
Figura I.4. Diagrama ideal de los estados excitados para un complejo fosforescente 
de iridio, donde kr es la constante de velocidad radiativa y knr la constante de 
velocidad no radiativa; la desestabilización de los estados 3MC los hace 
térmicamente inaccesibles a temperatura ambiente. 
Desde que en 1999 se usase por primera vez en un dispositivo OLED el complejo 
fac-Ir(ppy)3 (I.1, Figura I.5; Hppy = fenilpiridina), que es un emisor verde muy eficiente,
7 
se han utilizado numerosos compuestos neutros de Ir(III) con tres ligandos bidentados en 
dispositivos orgánicos electroluminiscentes. En la mayoría de los casos, al menos dos de 












          I.1 
Figura I.5. Complejo fac-Ir(ppy)3. 
Los ligandos fenilpiridina ortometalados se han ido reemplazando paulatinamente 
por ligandos ortometalados fenil-NHC (carbeno N-heterocíclico), con la intención de 
formar complejos fosforescentes que emitan a longitudes de onda de mayor energía.8d,g  
Los NHCs son carbenos cíclicos en los cuales al menos uno de los sustituyentes 
del carbono carbénico es un átomo de nitrógeno. Este átomo de carbono posee un orbital 
sp2 que contiene un par de electrones solitario y un orbital p vacío (Figura I.6). En este 
tipo de carbenos, el HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energía) está formado 
principalmente por el orbital sp2 mientras que el LUMO (orbital molecular no ocupado 
de menor energía) se corresponde con el orbital p vacío. Los átomos de nitrógeno 
adyacentes al carbono carbénico estabilizan esa estructura electrónica tanto 
inductivamente, disminuyendo la energía del orbital σ-ocupado, como mesoméricamente 
donando densidad electrónica π al orbital p vacío.13 
 
Figura I.6. Estructura electrónica de un NHC típico (imidazolilideno). 
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Los ligandos NHCs son fuertes dadores σ; sin embargo, la componente π aceptora 
de los enlaces que forman con los metales de transición puede llegar a ser considerable 
dependiendo de las características del centro metálico (identidad del metal, estado de 
oxidación y coligandos).14 La capacidad σ dadora se debe al par de electrones libres del 
carbono carbénico que es capaz de ceder estos electrones a orbitales d vacíos de un centro 
metálico. Además, estos ligandos pueden sufrir retrodonación por parte de orbitales d 
llenos del metal al orbital p vacío del carbeno, principalmente cuando el centro metálico 
es rico en densidad electrónica, hecho que les confiere la propiedad de π aceptores.14,15 
La capacidad π-aceptora de los grupos NHC estabiliza el HOMO de los complejos y el 
fuerte poder σ-dador de estos ligandos eleva la energía del LUMO. Como resultado, se 
consigue una separación de banda más ancha y, por tanto, emisiones más energéticas. 
Además, los fuertes enlaces Ir-NHC desestabilizan los estados excitados no emisores 
centrados en el metal, 3MC, haciendo que permanezcan más altos en energía que el estado 
emisor triplete T1 (
3MLCT e 3IL y/o 3LLCT; Figura I.4), mientras que disminuyen la 
labilidad cinética de los procesos disociativos evitando procesos de degradación.16 
A continuación, se recogen algunos ejemplos representativos de compuestos 
fosforescentes neutros de Ir(III) con ligandos de tipo NHC, entre los que se incluyen 
complejos homolépticos (con tres ligandos bidentados iguales) y heterolépticos (con al 
menos dos ligandos bidentados distintos o con dos grupos tridentados diferentes). 
Forrest y Thompson prepararon los derivados homolépticos fac- y mer-I.2 e I.3 
(Figura I.7) en 2005. Estos compuestos contienen tres ligandos ortometalados N-fenil-
N’-metil-imidazolilideno o -bencimidazolilideno y emiten en la región del azul.17 Los 
isómeros fac- y mer-I.2 presentan rendimientos cuánticos, en disolución de 2-
metiltetrahidrofurano (MeTHF) y a temperatura ambiente, de 0.04 y 0.002, 
respectivamente, mientras que los de los complejos fac- y mer-I.3 son de 0.02 y 0.05, res- 




             I.2         I.3 
 
  I.4      I.5 
Figura I.7. Complejos de iridio(III) homolépticos con tres ligandos NHC 
ortometalados. 
pectivamente. La sustitución del fragmento bencimidazol de I.3 por un piridoimidazol 
(I.4) hace que los rendimientos cuánticos, medidos en las mismas condiciones, se eleven 
hasta 0.76 (fac) y 0.78 (mer).12c La sustitución de los grupos fenilo de I.2 por unidades 
dibenzofuranilo también da lugar a un aumento considerable de los rendimientos 
cuánticos. Así, los isómeros fac- y mer-I.5 muestran rendimientos cuánticos en disolución 
de diclorometano, a temperatura ambiente, de 0.68 y 0.53, respectivamente.18 Los 
complejos I.4 e I.5 presentan emisiones centradas en el azul y el UV cercano, entre 418 
y 465 nm. 
Cheng y colaboradores han preparado y estudiado complejos heterolépticos que 
contienen dos ligandos N-aril-N’-metilimidazolilideno iguales que abarcan un amplio 
rango de longitudes de onda de emisión que van del rojo al azul (I.6-12, Figura I.8). El  




   I.6         I.7           I.8 
 
 I.9        I.10 
 
         I.11           I.12 
Figura I.8. Complejos de iridio(III) heterolépticos con dos ligandos NHC 
ortometalados. 
centro metálico de estos compuestos presenta entorno octaédrico con las dos unidades 
NHC en posición trans. Los complejos I.6-8, que contienen un tercer ligando derivado 
de 2-piridilpirazol, dan lugar a emisiones centradas en el azul, entre 459 y 490 nm, en 
disolución de acetonitrilo, a temperatura ambiente, con rendimientos cuánticos bajos 
(0.11-0.18), en films de poli(metil metacrilato) (PMMA) dopados con un 5% de la 
muestra.19 Los compuestos I.9 e I.10, en los que el grupo piridina del ligando 2-
piridilpirazolato posee dos sustituyentes metilo, también emiten, en disolución de 
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diclorometano, a temperatura ambiente, en la región del azul, a 455 y 466 nm, pero 
muestran rendimientos cuánticos mayores, 0.59 y 0.42, respectivamente.20 Los derivados 
I.11 e I.12, que contienen la misma unidad bis-NHC que I.10 pero diferente ligando N,N’-
dador (2-piridilbencimidazol y 2-pirrolilisoquinolina, respectivamente) exhiben 
luminiscencia verde y roja centrada a 530 y 599 nm, en disolución de diclorometano, a 
temperatura ambiente, con rendimientos cuánticos altos de 0.79 y 0.55, respectivamente, 
medidos en films de PMMA. 
Los compuestos I.13-16 (Figura I.9) presentan un único derivado carbeno N-
heterocíclico ortometalado y dos ligandos difluorofenilpiridina iguales. En este tipo de 
complejos siempre se observa una disposición trans de los grupos piridina. Los complejos 
I.13 tienen como ligando carbeno un derivado aril-imidazolilideno (a) o -bencimidazolili- 
 
              I.13     I.14  
 
 I.15             I.16 
Figura I.9. Complejos de iridio(III) heterolépticos con un ligando NHC 
ortometalado. 
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deno (b). Emiten a 465 y 469 nm con rendimientos cuánticos elevados, 0.52 y 0.69, 
respectivamente, en disolución de diclorometano, a temperatura ambiente.21 El complejo 
I.14 posee una estructura similar a la de I.13a en la que el sustituyente -CF3 del grupo 
fenilo del carbeno se ha sustituido por dos unidades metóxido, lo cual produce un 
desplazamiento de la emisión hacia el verde, 497 nm, y una disminución en el rendimiento 
cuántico hasta 0.34, en disolución de 1,2-dicloroetano, a temperatura ambiente.22 La 
sustitución del grupo fenilo del ligando NHC ortometalado de I.14 por una piridina 
sustituida, complejos I.15 e I.16, da lugar a un desplazamiento de la emisión hacia el azul, 
con máximos a 467 y 464 nm. El rendimiento cuántico de estos dos compuestos cambia 
significativamente al sustituir uno de los grupos metóxido por un metilo, pasando de 0.66 
para I.15 a 0.31 para I.16. 
Algunos grupos han diseñado recientemente complejos con dos ligandos pinza, 
con el fin de disponer de emisores más rígidos que puedan ayudar a prevenir distorsiones 
moleculares de los complejos en los estados excitados.23 Dentro de este grupo de 
compuestos también destacan los que contienen al menos una unidad NHC (Figura I.10). 
Los complejos sintetizados por el grupo de Chi y Chou, I.17, que contienen un ligando 
difenilpiridina y otro bis(imidazolilideno)fenilo, emiten en la región del amarillo-verde, 
a 532 (a) y 557 nm (b) con rendimientos cuánticos de 0.63 y 1.0, respectivamente, en 
films de PMMA.24 Este mismo grupo ha descrito los compuestos I.18, formados por un 
ligando bis(imidazolilideno)fenilo y otro fenil-piridina-pirazolato, que emiten en la 
región del verde, entre 490 y 537 nm, con rendimientos cuánticos entre 0.80 y 1.0, en 
disolución de diclorometano, a temperatura ambiente.25 Recientemente, nuestro grupo de 
investigación ha sintetizado los derivados I.19, que contienen un ligando tridentado con 
dos unidades NHC y un segundo ligando pinza de tipo fenil-piridina-imidazolato (a) o     
-bencimidazolato (b). Estos compuestos emiten en la región del amarillo-verde, a tempe-  




  I.17     I.18  
 
 I.19     I.20 
Figura I.10. Complejos de iridio(III) bis-tridentados con ligandos tipo pinza que 
contienen unidades NHC. 
ratura ambiente, tanto en film de PMMA (490 nm, a; 590 nm, b) como en disolución de 
MeTHF (496 nm, a; 542 nm, b). Sin embargo, cuando la disolución se congela a 77 K, 
los máximos de emisión se desplazan ligeramente hacia la región del azul (482 nm, a; 
506 nm, b). Como se puede observar, la sustitución de la unidad imidazolato por un 
bencimidazolato produce un ligero desplazamiento de la emisión hacia la región del rojo. 
El rendimiento cuántico en film de PMMA es mayor para a (0.73) que para b (0.49), 
aunque en disolución de MeTHF, a temperatura ambiente, son similares (0.60 y 0.56, 
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respectivamente).26 Los complejos I.20, contienen una única unidad NHC, localizada en 
un ligando pinza fenil-piridina-imidazolilideno, y un ligando de tipo fenil-piridina-
pirazolato. Estos compuestos son excelentes emisores en la región del verde-azulado 
(473-534 nm) con rendimientos cuánticos cercanos a la unidad (0.91-1.0), en disolución 
de diclorometano, a temperatura ambiente.27 Los complejos I.4-14, I.16, I.18c, I.19b e 
I.20b se han probado en dispositivos OLED con buenos resultados. 
 
I.2.  Objetivos de la tesis 
El trabajo recogido en esta memoria se ha desarrollado en el marco de un proyecto 
de investigación financiado por la empresa Universal Display Corporation. De acuerdo 
con dicha empresa nos propusimos dos objetivos: encontrar un método de síntesis para la 
preparación de complejos de iridio(III) con dos unidades ortometaladas fenil-NHC, que 
formasen un ligando tetradentado dianiónico C,C,C,C-dador (Figura I.11) y estudiar la 
influencia de la sustitución de un grupo ortometalado fenilpiridina por un ligando 
ortometalado fenil-NHC respecto a las propiedades fotofísicas de complejos de iridio(III) 
con dos ligandos ortometalados fenilpiridina y un tercer ligando acetilacetonato. 
 
Figura I.11. Complejo de iridio(III) con un ligando tetradentado que contiene dos 
unidades NHC ciclometaladas. 
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I.3. Estructura de la tesis 
La presente tesis se encuentra dividida en tres capítulos que, a su vez, contienen 
una breve introducción, una discusión de resultados y unas conclusiones parciales 
obtenidas.  
En el Capítulo 1 se estudia la reactividad del complejo pentahidruro de iridio 
IrH5(P
iPr3)2 con sales de bis-imidazolio, sustituidas con un grupo arilo, susceptibles de 
comportarse como quelato o puente. Los resultados muestran la alta tendencia del 
pentahidruro a formar especies dinucleares promoviendo la metalación de los grupos 
NHC y la activación de enlaces arílicos soportada por dichas unidades NHC. 
En el Capítulo 2 se desarrolla un método sintético para la preparación de nuevos 
emisores fosforescentes de iridio(III), con un ligando tetradentado dianiónico que 
contiene dos unidades NHC y otro bidentado monoaniónico derivado de fenilpiridina, 
que muestran rendimientos cuánticos próximos a la unidad. Además, se pone de 
manifiesto la importancia del precursor metálico en el modo de coordinación de los 
ligandos de tipo bis(N-fenil)-bis(NHC). 
En el Capítulo 3 se estudian las propiedades fotofísicas de complejos tris-
heterolépticos de iridio(III) que contienen un ligando carbeno NHC ciclometalado y se 
muestran las propiedades electroluminiscentes de un dispositivo OLED dopado con uno 
de estos derivados, comparándolo con un análogo que contiene un ligando-C,N 
ortometalado en lugar del NHC ciclometalado. 
En la parte final de esta memoria se exponen las conclusiones generales, 
señalando las aportaciones más importantes de este trabajo y se incluye la parte 
experimental, en la que se describen las técnicas y aparatos utilizados, así como la 
preparación y caracterización de los nuevos compuestos. Posteriormente, se recoge la 
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bibliografía utilizada para la realización de esta tesis. Finalmente, se incluyen dos anexos 
con los datos fotofísicos y los resultados de los cálculos sobre la composición de los 



















Capítulo 1:  
 
Formación de complejos dinucleares de iridio 
mediante activaciones de enlaces C-H soportadas por 
carbenos N-heterocíclicos 
  




Los complejos de metales de transición con ligandos carbeno N-heterocíclicos 
tienen múltiples aplicaciones en áreas tan diversas como catálisis,13c,14a,28 medicina29 o 
ciencia de materiales,8d,g tal como se ha mostrado en la introducción de esta memoria, 
entre otras. Este hecho ha despertado gran interés sobre esta familia de ligandos entre la 
comunidad organometálica.13 Sin embargo, estos ligandos son mucho más que grupos 
estabilizadores; recientemente se ha demostrado que son buenos grupos directores y 
asistentes en reacciones de interés general como, por ejemplo, en la activación de enlaces 
.15,30 
La utilidad de los NHCs como grupos directores en procesos de activación de 
enlaces  necesita la coordinación previa de dichos ligandos, mientras que en las 
reacciones asistidas por NHCs su coordinación tiene lugar después de la ruptura del 
enlace .31 En ambos casos, la metalación del grupo NHC requiere el uso de 
procedimientos específicos. Sin ninguna duda, el método más limpio es la metalación 
directa de sales de imidazolio o bencimidazolio.32 
Los polihidruros de los metales del grupo del platino son un tipo de complejos de 
metales de transición de gran interés debido a su capacidad para activar enlaces . Esta 
tendencia les permite interactuar con un amplio rango de campos, incluyendo aquellos 
donde el uso de los NHCs es relevante.33 Además, los ligandos hidruro son lo 
suficientemente básicos como para desprotonar sales de imidazolio o bencimidazolio. 
Así, los complejos pentahidruro-d4 IrH5(PPh3)2 (Esquema 1.1)
34 y hexahidruro-d2 
OsH6(P
iPr3)2 (Esquema 1.2)
35 reaccionan con estas sales para dar lugar a derivados 
hidruro que contienen un ligando NHC, como resultado de la activación heterolítica del 
enlace C-H del catión, dirigida o soportada por la formación de un quelato. Los ligandos  




Esquema 1.1. Reacciones del complejo IrH5(PPh3)2 con sales de imidazolio. 
NHC pueden mostrar coordinación normal o atípica dependiendo del anión y del volumen 
de los sustituyentes unidos directamente al átomo de N. De acuerdo con la capacidad de 
los polihidruros para generar ligandos NHC y promover reacciones de activación de 
enlaces , el complejo OsH6(PiPr3)2 es un buen precursor metálico para llevar a cabo 
reacciones de activación de enlaces  soportadas por NHCs, incluyendo la formación de 
ligandos monoaniónicos quelatos-C,C15 y pinza-C,C,C9c y dianiónicos pinza-C,C,C30f y 
tetradentados-C,C,C,C36 (Esquema 1.2). 
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La mayoría de los ligandos de tipo NHC poseen un solo grupo carbeno. Como 
consecuencia, las reacciones de activación de enlaces  dirigidas o asistidas por NHCs 
dan lugar a compuestos mononucleares. Los ligandos con más de una unidad NHC han 
sido mucho menos estudiados, aunque permiten la preparación de complejos con una gran 
variedad de geometrías, incluyendo derivados dinucleares.37 Nuestro interés en 
reacciones de ciclometalación mediante activación de enlaces C-H nos animó a investigar 
la reactividad del pentahidruro-d4 IrH5(P
iPr3)2 (1) frente a una serie de sales de 
bis(imidazolio) y bis(bencimidazolio) susceptibles de sufrir ortometalación, tales como 
las mostradas en la Figura 1.1: bis(tetrafluoroborato) de 1,3-bis(3-
metilimidazolio)benceno ([MeHIm(C6H4)HImMe][BF4]2; I), dihaluro de 1,1’-difenil-
3,3’-alquilendiimidazolio ([PhHIm(CH2)nHImPh]X2; II) y dibromuro de 1,1’-difenil-
3,3’-metilendibencimidazolio ([PhHBzImCH2HBzImPh]Br2; III). 
 
Figura 1.1. Sales de bis(azolio) usadas en este capítulo. 
Las sales del tipo I han sido ampliamente utilizadas para generar ligandos pinza-
C,C,C monoaniónicos, que estabilizan un amplio rango de complejos de metales de 
transición;24-26,38 incluyendo especies dinucleares, cubanos y polímeros de 
coordinación.39 El modo de coordinación quelato o puente de los ligandos bis-NHC 
resultantes de la desprotonación de las sales del tipo II es función de sus requerimientos 
estéricos y, por lo tanto, depende del tamaño del sustituyente unido al átomo de N, de la 
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longitud del conector y del tamaño y número de coligandos alrededor del centro 
metálico.40 Así por ejemplo, en la coordinación de tipo quelato, los ligandos que 
contienen conectores cortos tienden a situar a los heterociclos cerca del plano xy, mientras 
que los conectores largos permiten a los anillos azol alinearse cara a cara a lo largo del 
eje z.37 De acuerdo con los requerimientos estéricos impuestos por un conector metileno, 
la desprotonación de las sales de tipo III normalmente conduce a la formación de 
quelatos,41 aunque en algunas ocasiones se ha observado la escisión del ligando como 
consecuencia de la ruptura de uno de los enlaces N-CH2.
42 En este capítulo, se muestra el 
modo de coordinación al fragmento metálico IrH2(P
iPr3)2 de los ligandos bis-NHC 
resultantes de la metalación de las sales mostradas en la Figura 1.1 y su utilidad como 
soporte para reacciones de activación de enlaces C-H arílicos.  
 
1.2. Reacciones del complejo IrH5(PiPr3)2 (1) con 
bis(tetrafluoroborato) de 1,3-bis(3-metilimidazolio)-
benceno (I) 
El comportamiento de 1 no sigue la tendencia general de promover la activación 
C-H en la posición 2 del anillo de benceno que actúa de conector entre los heterociclos. 
Como consecuencia, la metalación de los grupos imidazolio no da lugar a una 
coordinación pinza-C,C,C del ligando. En contraste con lo esperado, el tratamiento de 
disoluciones de 1 en tolueno con 1 equivalente de la sal I, en presencia de 5 equivalentes 
de carbonato de cesio,43 a reflujo durante 20 horas da lugar a la especie dinuclear 
{[IrH2(P
iPr3)2]2[-(MeImC6H2ImMe)]} (2) como resultado de la metalación de ambos 
grupos imidazolio y la doble activación C-H del conector, en las posiciones 4 y 6, por dos 
centros de iridio distintos (Ecuación 1.1).  




A diferencia de 1, el hexahidruro-d2 OsH6(P
iPr3)2 reacciona con el diyoduro del 
catión de I para dar un complejo catiónico d4-osmio-dihidruro que contiene el ligando 
coordinado del modo pinza-C,C,C esperado (Esquema 1.2)9c. En este contexto, se debe 
mencionar que Braunstein y colaboradores han observado que la activación única del 
enlace C-H en la posición 4 del anillo aromático conector del ligando 1,3-bis(3-
butilimidazol-1-ilideno)benceno dirigida por el grupo imidazolilideno está favorecida 
cinéticamente con respecto a la formación de complejos pinza-C,C,C de iridio, cuando se 
utiliza el dímero [Ir(µ-Cl)(COD)]2 (COD = 1,5-ciclooctadieno) como producto de 
partida.44 La doble activación de los enlaces C-H mostrada en la Ecuación 1.1 es 
destacable. Una doble activación de enlaces C-H similar promovida por el dímero [Ir(µ-
Cl)(COD)]2 ha sido observada por Danopoulos y colaboradores en la piridina que actúa 
como conector en el ligando 2,6-bis[3-(2,6-diisopropilfenil)imidazolilideno]piridina. Sin 
embargo, a diferencia de 2, la especie dinuclear resultante es inestable por encima de          
-30 ºC, lo que ha impedido su completa caracterización.45 Una doble activación de enlaces 
C-H como la observada para I se ha descrito también para 2,6-bis-{1-[(4-
metilfenil)imino]etil}piridina y 1,3-bis{1-[(4-metilfenil)imino]etil}benceno, que 
reaccionan con el complejo hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 para dar derivados aromáticos 
estables 1,7-diosma-2,4,6-triaza-s-indaceno y 1,7-diosma-pirrol[3,4,f]isoindol, 
respectivamente.46 
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El complejo 2 se aisló como un sólido blanco con un rendimiento casi cuantitativo 
y se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La Figura 1.2 muestra una 
vista de la estructura de la molécula, que demuestra la formación del sistema policíclico. 
Este núcleo diiridapolicíclico, constituido por cinco anillos fusionados, es casi plano. La 
mayor desviación del mejor plano definido por los 18 átomos es de 0.170(2) Å y 
corresponde al átomo de iridio Ir(2). A pesar de esta planaridad, los valores calculados 
del desplazamiento químico independiente del núcleo (NICS, Nucleus-Independent 
Chemical Shift)47 en el punto crítico de anillo [3+1] (NICS(0)) sólo son 
significativamente negativos para los anillos imidazolilideno (-9.0 y -9.4 ppm) y para el  
 
Figura 1.2. Diagrama molecular de 2 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los 
átomos de hidrógeno, excepto los ligandos hidruro, se han omitido por claridad. 
Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir(1)-C(1) = 2.057(4), Ir(1)-
C(6) = 2.137(4), Ir(2)-C(11) = 2.053(5), Ir(2)-C(8) = 2.132(4), N(1)-C(1) = 1.366(5), 
N(1)-C(3) = 1.381(6), N(2)-C(1) = 1.377(5), N(2)-C(4) = 1.373(5), N(2)-C(5) = 
1.423(5), N(3)-C(9) = 1.431(5), N(3)-C(11) = 1.372(6), N(3)-C(12) = 1.384(6), 
N(4)-C(11) = 1.360(5), N(4)-C(13) = 1.383(7); P(1)-Ir(1)-P(2) = 160.37(4), P(3)-
Ir(2)-P(4) = 156.63(5), C(1)-Ir(1)-C(6) = 78.03(17), C(8)-Ir(2)-C(11) = 78.08(17), 
C(1)-Ir(1)-H(01) = 171.3(14), C(6)-Ir(1)-H(02) = 177.3(14), C(8)-Ir(2)-H(03) = 
177.0(15), C(11)-Ir(2)-H(04) = 172.4(15). 
24                                                                                                                                    Capítulo 1                                                                                                                                    
 
 
anillo central de seis miembros (-6.8), mientras que los valores para los 
heterometalaciclos de cinco miembros son ligeramente negativos (-0.3 y -1.2 ppm). Esto 
sugiere que sólo los anillos de cinco miembros de los extremos y el anillo central de seis 
miembros son realmente unidades aromáticas, mientras que los heterometalaciclos 
muestran una aromaticidad mínima. La falta de aromaticidad de estos últimos es 
coherente con las distancias entre los átomos de nitrógeno de los imidazolilidenos N(2) y 
N(3) y los carbonos C(5) y C(9) del anillo central (1.423(5) y 1.431(5) Å, 
respectivamente), que son aproximadamente 0.05 Å más largas que las distancias de 
enlace C-N dentro de los anillos imidazolilideno (1.360(5)-1.384(6) Å). También es de 
destacar que las distancias de enlace iridio-imidazolilideno de 2.057(4) Å (Ir(1)-C(1)) y 
2.053(5) Å (Ir(2)-C(11)) son aproximadamente 0.08 Å más cortas que las distancias entre 
los átomos de iridio y los átomos de carbono metalados del anillo central de seis 
miembros, que son de 2.137(4) Å (Ir(1)-C(6)) y 2.132(4) Å (Ir(2)-C(8)). Este hecho está 
de acuerdo con lo observado previamente para derivados d4-osmio-trihidruro que 
contienen un ligando fenilimidazolilideno ortometalado. Cálculos DFT (Teoría del 
Funcional de Densidad) realizados usando los métodos AIM (Teoría de Átomos en 
Moléculas) y NBO (Orbitales Naturales de Enlace) sugieren que esto es debido a una 
importante retrodonación-π desde un orbital atómico doblemente ocupado dπ del metal al 
orbital atómico pz del átomo de carbono carbénico.
15 El poliedro de coordinación 
alrededor de ambos átomos de iridio se puede racionalizar como un octaedro 
distorsionado con dos fosfinas en trans (P(1)-Ir(1)-P(2) = 160.37(4)º y P(3)-Ir(2)-P(4) = 
156.63(5)º) y con los ligandos hidruro situados en el plano del policiclo. Esta distribución 
de átomos dadores da lugar a fragmentos metálicos equivalentes con ligandos hidruro 
inequivalentes. Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} en benceno-d6 a 
temperatura ambiente apoyan esta afirmación. Así, el espectro de RMN de 1H muestra 
Capítulo 1                                                                                                                                    25 
 
 
dos resonancias debidas a los hidruros a -13.57 y -15.00 ppm, que aparecen como dobletes 
de tripletes con una constante de acoplamiento H-H de 4 Hz y constantes de acoplamiento 
H-P de 21.1 y 19.4 Hz, respectivamente. En el espectro de RMN de 13C{1H}, las señales 
asignadas a los átomos de carbono metalados se observan a 181.7 ppm (C(1) y C(11)) y 
141.1 ppm (C(6) y C(8)) como tripletes con constantes de acoplamiento C-P de 7.0 y 5.9 
Hz, respectivamente. Los ligandos fosfina equivalentes dan lugar a un singlete a 29.1 ppm 
en el espectro de RMN de 31P{1H}. 
 
1.3. Reacciones del complejo IrH5(PiPr3)2 (1) con sales de 1,1’-
difenil-3,3’-alquilendiimidazolio (II) 
Los dicationes de tipo II con conectores etileno, propileno y butileno también dan 
lugar a especies dinucleares. El tratamiento de disoluciones de 1 en tolueno con 1 
equivalente de dibromuro de 1,1’-difenil-3,3’-etilendiimidazolio, dibromuro de 1,1’-
difenil-3,3’-propilendiimidazolio y diyoduro de 1,1’-difenil-3,3’-butilendiimidazolio, en 
presencia de 5 equivalentes de carbonato de cesio, a reflujo durante 15-24 horas conduce 
a los complejos dinucleares {[IrH2(P
iPr3)2]2(-[C6H4Im(CH2)nImC6H4])} (n = 2 (3), 3 (4), 
4 (5)) como resultado de la metalación y fenil-ortometalación de ambas unidades 
fenilimidazolio de las sales, promovidas por diferentes centros metálicos. Esto da lugar a 
dos fragmentos d6-iridio-dihidruro hexacoordinados que contienen un ligando 
ortometalado fenilimidazolilideno y que están unidos por un puente alquileno (Ecuación 
1.2).  
La formación de 3 es sorprendente ya que difiere notablemente de lo que se había 
observado previamente en la reacción entre la sal relacionada dibromuro de 1,1’-difenil-
3,3’-etilendibencimidazolio y el complejo hexahidruro-d2 OsH6(PiPr3)2, que tiene los mis- 




mos requerimientos estéricos que 1. Dicha reacción da complejos que contienen un 
ligando tetradentado Caril-CNHC-CNHC-Caril resultante de la metalación y fenil-
ortometalación de ambas unidades fenilbencimidazolio de la sal sobre el mismo centro 
metálico (Esquema 1.2).36 La diferencia entre el comportamiento de 1, una especie d4, y 
el hexahidruro OsH6(P
iPr3)2, una especie d
2, parece indicar que para racionalizar la forma 
de coordinación de los ligandos C-dadores resultantes de la metalación de las sales de 
tipo II no solo se deben tener en cuenta los requerimientos estéricos del producto de 
partida sino también las propiedades electrónicas de su centro metálico. 
El carácter dinuclear de los complejos 3-5, que se aislaron como sólidos blancos 
con rendimientos entre 40-50%, se confirmó mediante la estructura de rayos X de 3. La 
Figura 1.3 muestra el complejo dinuclear, en el cual los fragmentos metálicos 
cristalográfica y químicamente equivalentes adoptan una disposición anti. El poliedro de 
coordinación alrededor de los átomos de iridio se puede describir como un octaedro 
distorsionado con las fosfinas en trans (P(1)-Ir-P(2) = 162.93(3)º). El plano perpendicular 
está formado por el ligando quelato-C,C y los hidruros. Las distancias iridio-
imidazolilideno e iridio-arilo concuerdan bien con las observadas en 2. De igual manera 
que en este último, la primera de ellas (Ir-C(1) = 2.041(3) Å) es aproximadamente 0.09 
Å más corta que la segunda (Ir-C(6) = 2.132(3) Å). 




Figura 1.3. Diagrama molecular de 3 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los 
átomos de hidrógeno, excepto los ligandos hidruro, se han omitido por claridad. La 
molécula tiene un centro de inversión, por lo que la mitad de su estructura se ha 
generado por simetría. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir-C(1) 
= 2.041(3), Ir-C(6) = 2.132(3), C(1)-N(1) = 1.369(4), C(1)-N(2) = 1.354(4); P(1)-Ir-
P(2) = 162.93(3), C(1)-Ir-C(6) = 78.00(13), C(1)-Ir-H(02) = 171.6(12), C(6)-Ir-
H(01) = 175.3(11). 
Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} de 3-5 en benceno-d6 o en 
diclorometano-d2 a temperatura ambiente son congruentes con la estructura mostrada en 
la Figura 1.3. Así, los espectros de RMN de 1H muestran dos resonancias para los ligandos 
hidruros inequivalentes aproximadamente a -14 y -15 ppm, que se observan como 
dobletes de tripletes con constantes de acoplamiento H-H entre 3-4 Hz y constantes de 
acoplamiento H-P entre 18 y 21 Hz. En los espectros de RMN de 13C{1H}, las señales 
correspondientes a los átomos de carbono metalados del quelato aparecen como tripletes 
(2JC-P = 5-8 Hz) en torno a 183 ppm (Im) y entre 150 y 152 ppm (C6H4). De acuerdo con 
la equivalencia de los ligandos fosfina los espectros de RMN de 31P{1H} muestran un 
singlete alrededor de 30 ppm. 
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1.4. Reacciones del complejo IrH5(PiPr3)2 (1) con dibromuro 
de 1,1’-difenil-3,3’-metilendibencimidazolio (III) 
El catión III muestra un comportamiento diferente al observado para los cationes 
de las sales de tipo II. En contraste con los anteriores, éste sufre la ruptura de uno de los 
enlaces C-N entre el conector metileno y una de las unidades de fenilbencimidazolio. Así, 
el tratamiento de disoluciones de 1 en tolueno con 1 equivalente de dibromuro de 1,1’-
difenil-3,3’-metilendibencimidazolio en presencia de 5 equivalentes de carbonato de 
cesio a reflujo, durante 5 horas, da lugar a una mezcla 1:1 de los complejos mononucleares 
IrH2Br{-N-(HBzImPh)}(PiPr3)2 (6) e IrH2{2-C,C-(MeBzImC6H4)}(PiPr3)2 (7), de 
acuerdo con Ecuación 1.3. La baja tendencia de 1 a promover la formación de complejos 
conteniendo ligandos quelato, generados mediante la coordinación de grupos bis-NHC, 
junto con el pequeño tamaño del puente entre los fragmentos fenilbencimidazolio podrían 
explicar el comportamiento de III. El tamaño del conector parece prevenir la formación 
de un complejo dinuclear relacionado con 3-5 como consecuencia del impedimento 
estérico que experimentarían entre sí los ligandos triisopropilfosfina coordinados a dos 
fragmentos metálicos diferentes. 
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Los complejos 6 y 7 se caracterizaron mediante difracción de rayos X. La Figura 
1.4 muestra la estructura de 6, mientras que la Figura 1.5 representa la correspondiente a 
7. Ambas estructuras prueban el carácter mononuclear de estos compuestos que se pueden 
describir como octaedros distorsionados con las fosfinas en trans (P(1)-Ir-P(2) = 
164.86(3)º para 6 y 157.91(3)º para 7). En el caso de 6, el plano perpendicular está 
formado por los ligandos hidruro inequivalentes H(01) y H(02), el anión bromuro que se 
encuentra en posición trans a H(01) (Br-Ir-H(01) = 176.9(13)º) y el grupo 
fenilbencimidazol coordinado a través del átomo de nitrógeno N(1), que se encuentra en 
disposición trans a H(02) (N(1)-Ir-H(02) = 178.8(13)º). En el caso de 7, el plano 
perpendicular está formado por los hidruros y el ligando fenilbencimidazolilideno 
ortometalado, que actúa con un ángulo de mordedura de 77.73(13)º. Las distancias Ir-
NHC e Ir-arilo de 2.023(3) Å (Ir-C(1)) y 2.112(3) Å (Ir-C(4)), respectivamente, están de 
acuerdo con los parámetros relacionados de 2 y 3. Al igual que en estos últimos y similar- 
 
Figura 1.4. Diagrama molecular de 6 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los 
átomos de hidrógeno, excepto los ligandos hidruro, se han omitido por claridad. 
Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir-N(1) = 2.205(3), Ir-Br = 
2.6582(7); P(1)-Ir-P(2) = 164.86(3), Br-Ir-H(01) = 176.9(13), N(1)-Ir-H(02) = 
178.8(13). 




Figura 1.5. Diagrama molecular de 7 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los 
átomos de hidrógeno, excepto los ligandos hidruro, se han omitido por claridad. 
Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir-C(1) = 2.023(3), Ir-C(4) = 
2.112(3); P(1)-Ir-P(2) = 157.91(3), C(1)-Ir-C(4) = 77.73(13), C(1)-Ir-H(02) = 
170.4(12), C(4)-Ir-H(01) = 168.1(12). 
mente a lo observado para complejos relacionados d4-osmio-trihidruro que contienen el 
mismo ligando,15 la primera de las distancias es 0.09 Å más corta que la segunda. 
Los espectros de RMN en benceno-d6 a temperatura ambiente son coherentes con 
sus respectivas estructuras. De acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruro 
inequivalentes en ambos compuestos, los espectros de RMN de 1H contienen dos 
resonancias a campo alto a -22.39 y -24.08 ppm para 6 y a -12.83 y -14.36 ppm para 7, 
que se observan como dobletes de tripletes con constantes de acoplamiento H-H entre 4 
y 8 Hz y constantes de acoplamiento H-P entre 15 y 21 Hz. En el espectro de RMN de 
13C{1H} de 7, las resonancias asignadas a los átomos de carbono metalados del ligando 
ortometalado fenilbencimidazolilideno aparecen como tripletes (2JC-P = 5-7 Hz) a 198.0 
ppm (C(1)) y 151.4 ppm (C(4)). Los espectros de RMN de 31P{1H} de ambos compuestos 
muestran un singlete alrededor de 30 ppm. 
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El complejo 7 y su análogo IrH2{2-C,C-(PhBzImC6H4)}(PiPr3)2 (8) se pueden 
obtener como sólidos blancos puros, aislados con unos rendimientos en torno al 40%, 
mediante las reacciones de 1 con tetrafluoroborato de 1-metil-3-fenilbencimidazolio y 
cloruro de 1,3-difenilbencimidazolio, respectivamente, en presencia de carbonato de 
cesio en tolueno a reflujo (Ecuación 1.4). 
 
Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} de 8, en benceno-d6 a 
temperatura ambiente, están de acuerdo con los de 7. En el espectro de RMN de 1H, las 
resonancias más destacables son las correspondientes a los ligandos hidruro, que aparecen 
a -13.29 y -14.35 ppm como dobletes (2JH-H = 4.1 Hz) de tripletes (
2JH-P = 21.5 y 19.3 Hz, 
respectivamente). En el espectro de RMN de 13C{1H}, los átomos de carbono metalados 
del ligando quelato dan lugar a tripletes (2JC-P = 7 Hz) a 197.2 ppm (BzIm) y 152.1 ppm 
(C6H4), mientras que en el espectro de RMN de 




El estudio llevado a cabo en este capítulo ha revelado que el complejo d4-
pentahidruro IrH5(P
iPr3)2 muestra una clara tendencia a formar complejos dinucleares, 
promoviendo la metalación de las unidades NHC y la activación de enlaces C-H arílicos 
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soportada por los grupos NHC de sales de arildiimidazolio. Esta tendencia es mayor que 
su inclinación a formar especies mononucleares conteniendo ligandos pinza-C,C,C y 
tetradentados-C,C,C,C. 
La comparación del comportamiento de este pentahidruro y el previamente 
descrito para el hexahidruro-d2 OsH6(P
iPr3)2 
9c,15,30f,36 muestra diferencias notables en su 
reactividad. Dado que el impedimento estérico de ambos polihidruros es similar, parece 
que el modo de coordinación de los ligandos generados a partir de procesos de activación 
de enlaces C-H de las sales de partida depende no sólo de los requerimientos estéricos de 
los fragmentos metálicos y de los ligandos generados, sino también de las propiedades 
electrónicas del centro metálico del complejo de partida. 
El impedimento estérico de los coligandos del fragmento metálico también puede 
determinar la estabilidad de los ligandos generados a partir de las activaciones de enlaces 
C-H de las sales de partida, cuando el conector entre las unidades NHC es muy corto y 
los centros metálicos se ven forzados a situarse muy próximos. En este caso, puede tener 
lugar la ruptura del enlace entre el conector y una de las unidades NHC. 
En conclusión, es posible utilizar ligandos bis-NHC para promover activaciones 
de enlaces C-H de arilos soportadas por grupos NHC. Estos procesos conducen a 
complejos dinucleares que contienen ligandos puente de tipo C,C-conector-C,C o a 
especies mononucleares con ligandos pinza-C,C,C o tetradentados-C,C,C,C dependiendo 
tanto de los requerimientos estéricos de los complejos y sales de partida, como de las 























Capítulo 2:  
 
Síntesis de complejos de iridio(III) fosforescentes con 
un ligando tetradentado-C,C,C,C dianiónico




Las propiedades fotofísicas de los emisores fosforescentes se pueden modular 
mediante la combinación de diferentes ligandos en la esfera de coordinación del centro 
metálico. Como se ha mencionado en la introducción de esta memoria, esta sencilla forma 
de modificar dichas propiedades ha puesto a los complejos heterolépticos de iridio(III) en 
el centro de la fotoquímica moderna.10 Como consecuencia, se han descrito diversas 
clases de compuestos de este tipo, siendo los derivados neutros con tres ligandos 
bidentados monoaniónicos dadores de tres electrones de tipo [3b + 3b + 3b’],48 con dos 
ligandos iguales y uno diferente, los que más interés han despertado; probablemente, 
debido a su fácil obtención a partir de los correspondientes dímeros [Ir(-Cl)(3b)2]2.21,49 
Debido a que cada compuesto tiene sus propias propiedades fotofísicas, el desarrollo de 
emisores heterolépticos sufre dos problemas principales: la existencia de varios isómeros 
con diferente estereoquímica para una misma estequiometría y su gran tendencia a 
experimentar procesos de redistribución de ligandos.50 
Una estrategia prometedora para paliar estos problemas consiste en unir los grupos 
dadores coordinados al centro metálico. La generación de ligandos con mayor denticidad 
reduce tanto el número de isómeros posibles como el número de compuestos en las 
mezclas debidos a problemas de redistribución de ligandos. Además, estudios recientes 
han demostrado que la unión de grupos dadores mediante un conector favorece emisiones 
más estrechas y desplazadas hacia el azul.36 Esto, que es muy deseable para las 
aplicaciones en dispositivos OLED, parece estar relacionado con las diferencias menos 
pronunciadas entre la estructura del estado excitado y la del estado fundamental.23c 
Inicialmente, los ligandos bidentados de tipo 3b más utilizados fueron 
fenilpiridinas ciclometaladas.10 Sin embargo, como se ha comentado en la introducción 
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de esta memoria, en algunos casos se están sustituyendo por carbenos aril-N-
heterocíclicos ciclometalados (Ar-NHCs) debido a que estos últimos elevan eficazmente 
la energía del LUMO, dando lugar a una separación de banda más ancha y, por tanto, 
emisiones de mayor energía. Además, los fuertes enlaces Ir-NHC desestabilizan los 
estados excitados no emisores centrados en el metal.8g,17-22,51 Si se unen dos grupos Ph-
NHC ciclometalados mediante una cadena flexible, a través de los átomos de nitrógeno, 
se pueden generar ligandos dianiónicos tetradentados-C,C,C,C y, por lo tanto, derivados 
fosforescentes heterolépticos de iridio(III) de tipo [6tt + 3b], con un ligando tetradentado 
dianiónico dador de 6 electrones (6tt) y otro bidentado monoaniónico dador de 3 
electrones (3b). 
Los ligandos tetradentados son menos comunes que aquellos con uno, dos o tres 
átomos dadores, y el carbono es también un átomo dador menos frecuente que nitrógeno, 
fósforo, arsénico, oxígeno o azufre.52 Así, aunque el boom de los NHCs ha dado lugar en 
los últimos años a interesantes complejos que poseen ligandos tetradentados conteniendo 
uno, dos, tres o cuatro grupos NHC, aquellos que se coordinan por cuatro átomos de 
carbono dadores son muy escasos.53 La mayoría de los ligandos dadores-C,C,C,C son 
macrociclos neutros con cuatro unidades NHC, que se coordinan para generar un plano 
(IV),54 con algunas excepciones.55 Se han descrito también unos pocos sistemas acíclicos 
que estabilizan la estructura de tipo V56 (Figura 2.1). 
 
Figura 2.1. Estructuras estabilizadas por ligandos tetradentados-C,C,C,C. 
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La formación de ligandos tetradentados conteniendo dos unidades ciclometaladas 
Ar-NHC requiere la coordinación quelato de un ligando bidentado bis(NHC) con sendos 
sustituyentes fenilo en los átomos de nitrógeno, no unidos a través del conector, y la 
subsiguiente activación de los enlaces orto-CH de ambos sustituyentes N-fenilo dirigida 
por los átomos de carbono carbénicos de los NHCs.31 La coordinación quelato frente a la 
coordinación puente de los ligandos bis(NHC) es un problema no resuelto.40 Tal como se 
ha mencionado en el capítulo 1 de esta memoria, se ha sugerido que la longitud del 
conector entre los anillos heterocíclicos juega un papel fundamental en el tipo de 
coordinación.37 Sin embargo, el problema es bastante más complejo. Así, tal como se 
muestra en el Esquema 2.1, y como se ha comentado en el capítulo anterior, el complejo  
 
Esquema 2.1. Reacción del complejo OsH6(PiPr3)2 con dibromuro de 1,1’-difenil-
3,3’-etilendi-bencimidazolio.36 




iPr3)2 promueve la metalación directa de las unidades 
bencimidazolio y la activación de un enlace orto-CH de cada sustituyente fenilo del catión 
1,1’-difenil-3,3’-etilendibencimidazolio para dar los derivados Os{4-C,C,C,C-
[C6H4BzIm(CH2)2BzImC6H4]}L2, que contienen un ligando dianiónico tetradentado-
C,C,C,C.36 Como se ha visto en el capítulo 1, el complejo pentahidruro-d4 de iridio, 1, en 
contraste con el hexahidruro-d2 de osmio reacciona con los haluros de 1,1’-difenil-3,3’-
alquilendiimidazolio ([PhHIm(CH2)nHImPh]X2; n = 2, 3, 4) para dar lugar a los derivados 
dinucleares 3-5, independientemente de la longitud de la cadena entre los grupos 
imidazolio (Ecuación 1.2), aunque el impedimento estérico de ambos polihidruros es el 
mismo. El ligando tetradentado de las especies Os{4-C,C,C,C-[C6H4BzIm(CH2)2 
BzImC6H4]}L2 (Esquema 2.1) evita la coordinación de los cuatro átomos dadores en el 
mismo plano, mientras que favorece disposiciones disfenoidales de tipo silla de montar 
(V y VI en la Figura 2.1). La razón de esta preferencia parece ser electrónica, ya que la 
disposición observada para los átomos dadores no está determinada por la presencia del 
conector entre los grupos bencimidazolilideno, sino que es la misma que la encontrada en 
complejos que contienen dos ligandos N-fenil-bencimidazolilideno ortometalados 
independientes.36 
En este capítulo se describe una entrada a especies fosforescentes de iridio(III) del 
tipo [6tt + 3b], que muestran rendimientos cuánticos cercanos a la unidad y, al mismo 
tiempo, se demuestra que el precursor sintético juega un papel importante en el modo de 
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2.2. El precursor sintético 
Los dímeros [Ir(-Cl){2-C,C-(C6R4-NHC)}2]2 han demostrado ser precursores 
útiles para preparar compuestos fosforescentes de iridio(III) del tipo [3b + 3b + 3b’], con 
dos ligandos Ar-NHC ciclometalados, que son los homólogos de nuestros compuestos 
objetivo [6tt + 3b]. Normalmente se obtienen a partir del dímero [Ir(-Cl)(COD)]2  
mediante reacciones con las correspondientes sales de imidazolio o bencimidazolio en 
presencia de una base, y sus estructuras de rayos-X confirman que los grupos NHC se 
encuentran en disposición trans en la esfera de coordinación de los centros de 
iridio(III).51b,d Como consecuencia, los derivados resultantes [3b + 3b + 3b’] también 
muestran una disposición mutuamente trans de los grupos NHC.19,20,51h Dado que, como 
se ha visto en el capítulo anterior, el uso del pentahidruro de iridio 1 como precursor 
sintético conduce a compuestos dinucleares con un ligando bis(NHC) actuando como 
puente, decidimos explorar esta otra estrategia sintética para preparar derivados [6tt + 3b] 
que contengan dos unidades ciclometaladas Ar-NHC unidas por una cadena butileno. Sin 
embargo, pensamos que el dímero de puentes metóxido [Ir(-OMe)(COD)]2 (9) podría 
ser un producto de partida más adecuado que el correspondiente dímero de puentes 
cloruro, debido a que se ha demostrado que el ligando metóxido de este tipo de dímeros 
permite la metalación directa de sales de imidazolio y bencimidazolio.57 
El tratamiento de suspensiones de 9 con 3.4 equivalentes de diyoduro de 1,1’-
difenil-3,3’-butilendiimidazolio ([PhHIm(CH2)4HImPh]I2), en presencia de tert-butóxido 
de sodio (NaOtBu), a 130 ºC, durante 6 horas conduce a la precipitación del dímero [Ir(-
I){4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2 (10), que se aísla como un sólido blanco con 
un 65% de rendimiento (Esquema 2.2). Cabe destacar que el espectro de RMN de 
13C{1H}, en diclorometano-d2, a temperatura ambiente muestra dos resonancias para los 
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átomos de carbono metalados de los grupos NHC, a 175.6 y 153 ppm, y dos resonancias 
correspondientes a los átomos de carbono metalados de los fenilos, a 150.7 y 131.7 ppm. 
Esto indica que las unidades imidazolilideno de 10 se encuentran en posición cis, en 
contraste con lo observado para los dímeros relacionados que contienen dos ligandos 
ciclometalados Ar-NHC independientes. Por lo tanto, a diferencia de los complejos de 
osmio Os{4-C,C,C,C-[C6H4BzIm(CH2)2BzImC6H4]}L2 mostrados en el Esquema 2.1, el 
conector entre las unidades NHC de 10 es determinante para situar a los átomos dadores 
en sus posiciones en la esfera de coordinación de los centros metálicos. 
 
Esquema 2.2. Síntesis de los precursores. 
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El tratamiento de 10 primero con trifluorometansulfonato de plata (AgOTf) en una 
mezcla de acetona-diclorometano y posteriormente con una disolución de KOH en 
metanol da lugar a la sustitución del doble puente yoduro por un puente mixto hidróxido-
metóxido. La especie dinuclear resultante [Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2(μ-
OH)(μ-OMe) (11) se aisló con un 47% de rendimiento, también como un sólido blanco. 
Como en el caso de 10, el espectro de RMN de 13C{1H} de 11, en diclorometano-d2, a 
temperatura ambiente muestra dos resonancias correspondientes a los átomos de carbono 
metalados de los heterociclos, a 182.7 y 160.9 ppm, y dos resonancias para los átomos de 
carbono metalados de los fenilos, a 156.8 y 133.0 ppm, lo que indica que la disposición 
de los átomos de carbono dadores alrededor del centro metálico de 10 se mantiene en 11. 
En efecto, esto se confirmó mediante el análisis de difracción de rayos-X de la estructura  
 
Figura 2.2. Diagrama molecular de 11 con los elipsoides al 50% de probabilidad. 
Los átomos de hidrógeno, excepto H1, se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 
ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.019(5), Ir−C(7) = 2.051(6), 
Ir−C(14) = 1.963(5), Ir−C(18) = 2.066(6), Ir−O(1) = 2.190(4), Ir−O(2) = 2.123(3); 
C(7)−Ir−C(18) = 172.1(2), O(1)−Ir−C(1) = 169.97(18), O(2)−Ir−C(14) = 
168.81(18), C(1)−Ir−C(18) = 93.3(2), C(7)−Ir−C(14) = 97.6(2). 
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del último (Figura 2.2). Dicha estructura tiene un eje C2, que contiene a los átomos de 
oxígeno de los ligandos puente. Como consecuencia, los ligandos tetradentados se 
encuentran en disposición anti. De acuerdo con los espectros de RMN de 13C{1H}, el 
poliedro de coordinación alrededor de cada átomo de iridio se puede describir como un 
octaedro distorsionado con el grupo imidazolilideno de una unidad Ph-NHC 
ciclometalada en posición trans al fragmento fenilo ortometalado de la otra unidad (C(7)- 
Ir-C(18) = 172.1(2)º), mientras que el ligando hidróxido se sitúa trans al grupo fenilo 
ortometalado restante (O(1)-Ir-C(1) = 169.97(18)º), y el ligando metóxido está trans al 
otro anillo imidazolilideno (O(2)-Ir-C(14) = 168.81(18)º). La capacidad π-dadora de los 
ligandos puente da lugar a longitudes de enlace Ir-C más cortas. Así, la distancia entre el 
centro metálico y el grupo fenilo trans al ligando hidróxido (Ir-C(1) = 2.019(5) Å) es 
aproximadamente 0.05 Å más corta que la distancia entre el átomo de iridio y el fenilo 
trans al anillo imidazolilideno (Ir-C(18) = 2.066(6) Å). De la misma manera, la distancia 
entre el centro metálico y el grupo imidazolilideno dispuesto trans al ligando metóxido 
(Ir-C(14) = 1.963(5) Å) es aproximadamente 0.09 Å más corta que la distancia entre el 
átomo de iridio y el fragmento imidazolilideno situado trans al anillo fenilo (Ir-C(7) = 
2.051(6) Å). Las distancias de enlace Ir-OH e Ir-OMe de 2.190(4) (Ir-O(1)) y 2.123(3) 
(Ir-O(2)) Å, respectivamente, concuerdan bien con las descritas para puentes dobles 
hidróxido58 y metóxido59 en complejos de iridio(III). 
La eliminación de los aniones yoduro de 10 con AgOTf en disoluciones de 
acetona-diclorometano conduce a una mezcla compleja de especies solvato, que en 
acetonitrilo dan lugar al derivado mononuclear bis(acetonitrilo) [Ir{4-C,C,C,C-
[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(CH3CN)2][OTf] (12, Esquema 2.2). Esta sal se aisló como un 
sólido blanco con un 71% de rendimiento. La destrucción de la estructura dinuclear no 
conlleva ningún cambio en la disposición de los átomos de carbono dadores del ligando 
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tetradentado. Por consiguiente, y de acuerdo con 10 y 11, el espectro de RMN de 13C{1H} 
de 12, en diclorometano-d2, a temperatura ambiente contiene dos resonancias debidas a 
los átomos de carbono metalados de los imidazolilidenos inequivalentes, a 170.9 y 151.1 
ppm, y dos señales correspondientes a los átomos de carbono metalados de los fenilos 
inequivalentes, a 146.8 y 124.6 ppm. 
 
2.3. Síntesis y caracterización de los complejos [6tt + 3b] 
El complejo bis(acetonitrilo) 12 es un buen precursor sintético para preparar 
complejos [6tt + 3b] en los que el grupo bidentado es un ligando de tipo 2-fenilpiridina 
ciclometalado. El procedimiento implica la activación heterolítica de uno de los enlaces 
orto-CH del grupo fenilo, soportada por el grupo piridilo, utilizando (piperidinometil)-
poliestireno como base externa. Las reacciones se llevan a cabo en fluorobenceno a 
reflujo y son compatibles con sustituyentes en los grupos piridilo y fenilo (Esquema 2.3). 
Así, bajo las condiciones mencionadas anteriormente, el tratamiento de 12 con 1.0 
equivalente de 2-fenilpiridina (C6H5-py), 2-(2,4-difluorofenil)piridina (C6H3F2-py), 2-(p-
tolil)piridina (C6H4Me-py) y 5-metil-2-fenilpiridina (C6H5-Mepy) da lugar a los 
respectivos derivados Ir{4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(2-C,N-[Ar-py]) (Ar-py 
= C6H4-py (13), C6H2F2-py (14), C6H3Me-py (15), C6H4-Mepy (16)), que se aislaron 
como sólidos amarillos analíticamente puros con altos rendimientos (80-95%) sin 
ninguna purificación posterior. 
La estereoquímica de los complejos [6tt + 3b] obtenidos se confirmó mediante el 
análisis de difracción de rayos-X de 13. Su estructura (Figura 2.3) demuestra que la 
disposición relativa de los átomos dadores del ligando tetradentado no cambia en el nuevo 
entorno octaédrico, es decir, que el grupo imidazolilideno de una unidad Ph-NHC ciclo- 




Esquema 2.3. Síntesis de los complejos [6tt + 3b] 
metalada está situado trans al anillo fenilo ortometalado de la otra unidad (C(12)-Ir-C(25) 
= 167.2(2)º). Además, la estructura prueba que, de los dos posibles isómeros resultantes 
de la ciclometalación de la molécula de fenilpiridina, piridina trans a fenilo y piridina 
trans a imidazolilideno, esta última se forma de manera regioselectiva con ángulos 
piridina-iridio-imidazolilideno y fenilo-iridio-fenilo de 167.2(2) (N(1)-Ir-C(18)) y 
170.9(2)º (C(7)-Ir-C(29)), respectivamente. Las distancias iridio-imidazolilideno de 
1.956(6) (Ir-C(18)) y 2.072(6) (Ir-C(25)) Å, así como las longitudes de enlace iridio-
fenilo de 2.062(6) (Ir-C(12)), 2.090(6) (Ir-C(7)) y 2.115(6) (Ir-C(29)) Å concuerdan con 
las descritas para el compuesto 11. 




Figura 2.3. Diagrama molecular de 13 con los elipsoides al 50% de probabilidad. 
Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) 
de enlace seleccionados: Ir−N(1) = 2.096(6), Ir−C(7) = 2.090(6), Ir−C(12) = 
2.062(6), Ir−C(18) = 1.956(6), Ir−C(25) = 2.072(6), Ir−C(29) = 2.115(6); 
N(1)−Ir−C(18) = 167.2(2), C(7)−Ir−C(29) = 170.9(2), C(12)−Ir−C(25) = 167.2(2), 
N(1)−Ir−C(7) = 78.9(2), C(12)−Ir−C(18) = 79.7(2), C(25)−Ir−C(29) = 77.8(2). 
Los espectros de RMN de 13C{1H} de los compuestos 13-16, en diclorometano-
d2, a temperatura ambiente son congruentes con la estructura mostrada en la Figura 2.3 y 
concuerdan con los de 10-12. Así, muestran dos resonancias para los átomos de carbono 
metalados de los grupos imidazolilideno inequivalentes, aproximadamente a 176 y 165 
ppm, y otras dos resonancias para los átomos de carbono metalados de los grupos fenilo 
inequivalentes del ligando tetradentado, entre 152 y 155 ppm. Además, la señal 
correspondiente al átomo de carbono metalado del ligando bidentado dador-C,N aparece 
entre 171 y 173 ppm para 13, 15 y 16 y a 179.8 ppm para 14. 
Tal y como se ha mencionado anteriormente, los complejos de iridio [3b + 3b + 
3b’] que contienen dos ligandos ciclometalados Ph-NHC independientes muestran 
entornos octaédricos con las unidades NHC dispuestas en posición trans. En este 
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contexto, se debe mencionar que la unión de las unidades ciclometaladas mediante una 
cadena butileno permite aislar especies con una disposición cis de las unidades NHC y, 
por tanto, con uno de los grupos NHC trans a una unidad fenilo. 
 
2.4. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los 
complejos [6tt + 3b] 
La Figura 2.4 muestra los espectros de absorción UV/vis de disoluciones (1.0-6.5) 
x 10-5 M en MeTHF de los complejos 13-16, a temperatura ambiente. Los cuatro espectros 
son similares y muestran tres zonas diferentes: 230-300, 320-410, y más de 420 nm. Con 
el fin de asignar las absorciones y conocer las transiciones electrónicas implicadas, se han 
llevado a cabo cálculos DFT dependientes del tiempo (B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**) 
para disoluciones en tetrahidrofurano y se ha realizado un análisis del cambio en la 
densidad de carga de los distintos fragmentos en los que se ha dividido la molécula (iridio, 
ligando tetradentado y ligando bidentado). En el Anexo I de esta memoria se muestran  
 
Figura 2.4. Espectros de absorción UV/vis normalizados en MeTHF (6.5 x 10-5 M, 
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los espectros UV/vis calculados (Figura AI.1) y la composición de las principales 
transiciones (Tablas AI.1-8), así como una representación de los orbitales moleculares 
frontera (Figuras AI.2-5) y las energías y análisis de población de los mismos (Tablas 
AI.9-12). La Tabla 2.1 recoge una selección de las bandas observadas experimentalmente 
junto con las energías de excitación verticales calculadas y las principales contribuciones 
a cada una de las transiciones. Las absorciones más intensas en la zona de mayor energía 
corresponden principalmente a transiciones intraligando e interligando 1π-π*. Las bandas 
mucho menos intensas en la región de energía moderada son debidas a transferencias de 
carga permitidas por spin del metal al ligando fenilpiridina (1MLCT) mezcladas con 
transiciones de la unidad NHC al ligando fenilpiridina. Las colas de absorción débil por 
encima de los 420 nm normalmente se asignan a transiciones 3MLCT formalmente 
prohibidas por spin, causadas por el fuerte acoplamiento spin-órbita introducido por el 
átomo de iridio.17,60 
Las propiedades electroquímicas de los complejos 13-16 en disoluciones de 
acetonitrilo desoxigenado se estudiaron mediante voltametría cíclica (Figura AI.6). Los 
potenciales redox, referenciados respecto a Fc/Fc+, están recogidos en la Tabla 2.2. Los 
cuatro compuestos muestran un pico de oxidación irreversible con potenciales en la 
región de 0.23-0.41 V y una reducción cuasi-reversible en la región entre -2.94 y -3.02 
V. Los gaps electroquímicos (Eox – Ered) están de acuerdo con las diferencias entre las 
energías del HOMO y el LUMO (HLG) obtenidos mediante cálculos DFT y con los 
reportados previamente para complejos neutros de iridio que contienen dos ligandos 
ciclometalados Ar-NHC independientes con las unidades NHC en posición mutuamente 
trans.19,20,51e,f 
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Tabla 2.1. Bandas seleccionadas de los espectros UV/vis de 13-16 (en MeTHF), 

















244 16.5 238 0.0678 HOMO-5 → LUMO+2  63 
272 24.5 279 0.0684 HOMO-6 → LUMO  83 
344 4.0 345 0.0495 HOMO-2 → LUMO  85 
376 2.6 381 0.0250 HOMO-1 → LUMO  98 
402 2.1 409 0.0246 HOMO → LUMO 98 
444 1.1     
14 
234 94.1 242 0.0648 HOMO-4 → LUMO+3  48 
266 56.8 278 0.1028 HOMO-6 → LUMO  55 
    HOMO-3 → LUMO+1 26 
324 12.3 336 0.0119 HOMO → LUMO+1 96 
342 6.7 343 0.0399 HOMO-2 → LUMO  94 
374 3.8 374 0.0250 HOMO-1 → LUMO 97 
400 2.7 401 0.0165 HOMO → LUMO  97 
430 1.0     
15 
234 137 243 0.0555 HOMO-4 → LUMO+3  58 
272 40.3 289 0.1577 HOMO-5 → LUMO  39 
    HOMO-3 → LUMO+1 32 
342 5.2 342 0.0519 HOMO → LUMO+1  90 
376 2.9 376 0.0249 HOMO-1 → LUMO  98 
404 2.4 404 0.0284 HOMO → LUMO 98 
440 1.0     
16 
234 43.9 254 0.0603 HOMO-9 → LUMO  69 
272 27.8 287 0.1571 HOMO-3 → LUMO+1  33 
    HOMO-5 → LUMO 32 
    HOMO-1 → LUMO+3 14 
340 4.8 341 0.0335 HOMO → LUMO+1 78 
    HOMO-2 → LUMO  18 
376 2.6 377 0.0259 HOMO-1 → LUMO 98 
404 2.1 405 0.0284 HOMO → LUMO  98 
440 0.9     
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Tabla 2.2. Datos electroquímicos y energías de los orbitales moleculares calculadas 












13 0.26 -2.94 3.20 -4.86 -1.10 3.76 
14 0.41 -2.94 3.35 -4.97 -1.16 3.81 
15 0.23 -3.02 3.25 -4.84 -1.05 3.79 
16 0.23 -3.02 3.25 -4.84 -1.05 3.78 
aMedidos en disoluciones de acetonitrilo desoxigenado (10-3 M) / [Bu4N]PF6 (0.1 M), vs 
Fc/Fc+ a 0.1 V·s-1 a temperatura ambiente. bValores obtenidos de cálculos DFT de las 
estructuras electrónicas (Tablas AI.9-12). cHLG = LUMO – HOMO. 
Los complejos 13-16 son emisores en la región del azul-verde del espectro, bajo 
fotoexcitación, en films de PMMA dopados con un 5% en peso de la muestra y en polvo 
a temperatura ambiente, así como en disoluciones en MeTHF a temperatura ambiente y a 
77 K, mostrando bandas centradas entre 455 y 520 nm. Los espectros de emisión se 
muestran en la Figura 2.5, mientras que la Tabla 2.3 recoge las longitudes de onda 
calculadas y experimentales, los tiempos de vida, los rendimientos cuánticos a 
temperatura ambiente, tanto en films de PMMA como en disoluciones en MeTHF, y las 
constantes de velocidad radiativas y no radiativas. Los espectros de emisión en films de 
PMMA, en polvo y en MeTHF, a temperatura ambiente, muestran bandas anchas no 
estructuradas. Sin embargo, los espectros en MeTHF congelado, a 77 K, exhiben 
estructuras finas vibrónicas que son indicativas de una notable contribución de 
transiciones 3π-π* centradas en los ligandos (3LC) al estado excitado. Los máximos de 
emisión además se desplazan hacia la región del azul, lo que se puede atribuir a un 
significativo carácter 3MLCT adicional del estado excitado a temperatura ambiente.12,19 
La naturaleza de los sustituyentes del ligando fenilpiridina ciclometalado tiene una 
influencia moderada en la emisión. Así, mientras que los complejos sustituidos con 
metilos 15 y 16 muestran longitudes de onda de emisión similares al derivado no sustitui- 




Figura 2.5. Espectros de emisión normalizados de los complejos 13-16: (a) films de 
PMMA dopados con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 
298 K, (c) MeTHF a 298 K, (d) MeTHF a 77 K. 
do 13, la longitud de onda de emisión del complejo 14, que contiene dos sustituyentes 
fluoruro, sufre un desplazamiento a mayores energías de aproximadamente 30 nm. Este 
desplazamiento hacia el azul está de acuerdo con la mayor diferencia de energía HOMO-
LUMO de 14 con respecto a las de 13, 15 y 16. Debe notarse que, si bien los potenciales 
de reducción de los cuatro compuestos son similares, el potencial de oxidación de 14 es 
mayor. Los tiempos de vida son cortos, encontrándose en el rango de 0.6-4.8 s, y los 
rendimientos cuánticos, medidos en films de PMMA, son en todos los casos próximos a 
la unidad (0.87-0.96), mientras que en disolución a temperatura ambiente son 
aproximadamente 1 para 13, 15 y 16 y 0.73 para 14. En este contexto, se debe mencionar 
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 film PMMA (298) 509 407 1.7 0.93 5.5 0.41 13.3 
 polvo (298) 519 475 1.1     
505 MeTHF (298) 510 431 3.9 ~1 2.6   
 MeTHF (77) 478, 506 439 4.8     
Complejo 14 
 film PMMA (298) 485 401 1.3 0.87 6.7 1.0 6.7 
 polvo (298) 485 450 0.7     
478 MeTHF (298) 473 394 1.6 0.73 4.6 1.7 2.7 
 MeTHF (77) 455, 484 396 3.1     
Complejo 15 
 film PMMA (298) 509 401 1.7 0.93 5.5 0.41 13.3 
 polvo (298) 517 470 0.6     
500 MeTHF (298) 492 424 3.1 ~1 3.2   
 MeTHF (77) 473, 506 429 4.5     
Complejo 16 
 film PMMA (298) 508 403 1.8 0.96 5.3 0.22 24.0 
 polvo (298) 513 475 1.1     
501 MeTHF (298) 492 425 2.4 ~1 4.2   
 MeTHF (77) 476, 510 429 4.4     
aEmisiones calculadas mediante TD-DFT en THF a 298 K, estimando la diferencia de energía 
entre los estados optimizados T1 y S0. 
bCalculadas de acuerdo con las ecuaciones kr = ϕ/τ and 
knr = (1 − ϕ)/τ, donde kr es la constante de velocidad radiativa, knr es la constante de velocidad 
no radiativa, ϕ es el rendimiento cuántico y τ es el tiempo de vida del estado excitado. 
dos ligandos independientes Ar-NHC ciclometalados es de 0.79.20 En los films de 
PMMA, las constantes de velocidad radiativas son un orden de magnitud mayor que las 
constantes de velocidad no radiativas para 13, 15 y 16, mientras que son del mismo orden 
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de magnitud para el compuesto 14. Las constantes de velocidad radiativas en disolución 
y en films de PMMA son comparables. Los excepcionales rendimientos cuánticos en 
disolución sugieren que la rigidez de la estructura impuesta por el conector entre las 
unidades carbeno juega un papel muy importante en la luminosidad de los emisores. 
Las emisiones se pueden atribuir a los estados excitados T1 originados por 
transiciones de transferencia de carga HOMO→LUMO. De acuerdo con esto, se observa 
buena concordancia entre las longitudes de onda de emisión experimentales y las 
calculadas mediante la estimación de la diferencia de energía entre el estado triplete 
optimizado y el estado singlete S0, en tetrahidrofurano. La Figura 2.6 muestra la 
distribución de la densidad de spin calculada para los estados T1 en sus geometrías de 
mínima energía.  
 
   13          14 
 
        15          16 
Figura 2.6. Contornos de densidad electrónica de spin desapareada (0.03 ua) 













En este capítulo se muestra el descubrimiento de una nueva familia de emisores 
fosforescentes de iridio(III) del tipo [6tt + 3b], que contienen un ligando tetradentado-
C,C,C,C y muestran rendimientos cuánticos cercanos a la unidad. Además, se revela que 
existen diferencias notables en la estereoquímica y en las características fotofísicas entre 
los compuestos con dos ligandos ciclometalados Ar-NHC independientes y aquellos que 
contienen las unidades NHC unidas por una cadena butileno. 
El modo de coordinación de los ligandos bis(N-fenil)-bis(NHC) depende del 
precursor metálico. A diferencia del pentahidruro IrH5(P
iPr3)2, que reacciona con 
diyoduro de 1,1-difenil-3,3-butilendiimidazolio para dar un compuesto dinuclear con un 
puente bis(NHC), el dímero [Ir(µ-OMe)(COD)]2 metala el catión de la sal para generar 
un ligando tetradentado-C,C,C,C, formado por dos unidades Ph-NHC ciclometaladas 
unidas por una cadena butileno, que se coordina a un único átomo de iridio. La especie 
resultante se transforma fácilmente en el catión [Ir{4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]} 
(CH3CN)2]
+, que promueve la activación heterolítica de uno de los enlaces orto-CH del 
grupo fenilo de diferentes fenilpiridinas soportada por el grupo piridilo para dar los 
complejos [6tt + 3b] con rendimientos casi cuantitativos. En contraste con los complejos 
que contienen dos ligandos independientes Ar-NHC ciclometalados, la estructura de los 
nuevos compuestos tiene las unidades NHC del ligando tetradentado en disposición cis 
una con respecto a la otra. La rigidez impuesta por la cadena no sólo cambia la disposición 
de los átomos dadores en la esfera de coordinación del metal, sino que también produce 
un incremento de la eficiencia cuántica. Así, estos compuestos al ser fotoexcitados emiten 
en la región del azul-verde, muestran tiempos de vida cortos (0.6-4.8 µs) y alcanzan 
rendimientos cuánticos próximos a la unidad a temperatura ambiente, tanto en films de 
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PMMA dopados con un 5% en peso de muestra, como en disoluciones en 2-
metiltetrahidrofurano. 
En conclusión, la unión de ligandos quelato con cadenas alquileno permite 
estabilizar isómeros concretos de emisores de iridio(III) heterolépticos, que contienen tres 
unidades bidentadas, y reducir las mezclas debidas a redistribución de ligandos. Además, 
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La energía de los estados excitados de los complejos d6 depende de los ligandos. 
Por lo tanto, las propiedades fotofísicas de los emisores fosforescentes se pueden 
controlar, en principio, mediante la selección de ligandos apropiados para formar la esfera 
de coordinación del metal.6,8,10 Sin embargo, como se ha mencionado en el capítulo 
anterior, las especies que contienen diferentes ligandos sobre el centro metálico muestran 
una marcada tendencia a sufrir procesos de redistribución de los mismos, que implican 
reacciones de disociación y sustitución.50 El iridio(III) es un ion 5d6 que muestra un alto 
desdoblamiento octaédrico 0. Así, la configuración electrónica del centro metálico es 
siempre de bajo spin, y la energía de estabilización del campo de ligandos se maximiza.61 
Esto significa que los complejos octaédricos de iridio(III) son significativamente estables 
y bastante inertes a la sustitución.62 Como consecuencia, y tal como se ha mencionado en 
el capítulo 2 de esta memoria, hay un interés creciente por los compuestos de iridio(III) 
heterolépticos fosforescentes,27,48,49,63 debido a que parece posible diseñar especies 
estables con propiedades “a medida” del estado excitado de acuerdo con los 
requerimientos de una determinada aplicación.10 
Los complejos iónicos de metales de transición se han empleado como emisores 
en células electroquímicas emisoras de luz,64 concretamente cationes ciclometalados de 
iridio(III) porque son fácilmente accesibles mediante el uso de ligandos quelato-N,N 
neutros derivados de bipiridinas.65 Sin embargo, como se ha explicado en la introducción 
de esta memoria, los compuestos neutros son los emisores preferidos para la tecnología 
de los dispositivos OLED.8-10 Así, los derivados moleculares de iridio(III) estabilizados 
por ligandos bidentados dadores de dos o tres electrones (2b o 3b) despiertan mayor 
interés que las sales de iridio(III), particularmente aquellos que contienen al menos dos 
ligandos diferentes.49 
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Los complejos neutros de iridio(III) que contienen tres ligandos bidentados 
diferentes son los que suponen mayores desafíos. Se limitan a unos pocos ejemplos, que 
se basan en dos arilpiridinas ortometaladas diferentes y un tercer ligando. Este último 
generalmente suele ser acetilacetonato (acac),50,66 aunque también se conocen 
compuestos de este tipo con 8-bencenosulfonamidaquinolinato y 1-(4-
metilfenil)isoquinolinato.67 Recientemente, el ligando 2-fenilpiridina ortometalado, o 2-
(2,4-difluorofenil)piridina, se ha combinado con fenilpirazol ortometalado o 1-(2,4-
difluorofenil)pirazol y acac,68 mientras que también se ha descrito un nuevo tipo de 
emisores [4b + 3b’ + 2b’’] conteniendo 4,4’-di-tert-butil-2,2’-bipiridina como ligando 
neutro 4b, 2-fenilpiridina como ligando monoaniónico 3b’ y un ligando dianiónico 2b’’, 
derivado de 5,5’-bis(trifluorometil)-3,3’-bipirazol o 5,5’-(1-metiletilideno)bis(3-
trifluorometil-1H-pirazol).69 
Los carbenos N-heterocíclicos (NHCs) tienen la capacidad de modificar la 
densidad electrónica del centro metálico.13,14 Tal y como se ha comentado anteriormente, 
los ligandos Ar-NHC ciclometalados están sustituyendo a las arilpiridinas ciclometaladas, 
ampliamente usadas para preparar emisores para dispositivos OLED, debido a que los 
primeros producen emisiones más energéticas provenientes de una separación de banda 
más ancha entre el HOMO y el LUMO.8g,17-22,51 En la búsqueda de una modificación 
eficiente del color y de sistemas estables frente a problemas de redistribución de ligandos, 
en nuestro grupo de investigación, dentro del proyecto que se mantiene con la empresa 
Universal Display Corporation, se han preparado recientemente complejos tris-
heterolépticos de iridio(III) en los que uno de los ligandos ciclometalados es un grupo Ar-
NHC.70 
En este capítulo se resume el procedimiento que se siguió para sintetizar estas 
especies heterolépticas de iridio(III) fosforescentes, con tres ligandos quelato dadores de 
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tres electrones notablemente diferentes, y se lleva a cabo el estudio de sus propiedades 
fotofísicas. Además, se muestra que la sustitución de un ligando-C,N ciclometalado (3b) 
en complejos de iridio(III) heterolépticos [3b + 3b + 3b’] por un grupo Ar-NHC-C,C 
ciclometalado permite la fabricación de un dispositivo OLED con mejores prestaciones 
electroluminiscentes. 
 
3.2. Preparación de complejos tris-heterolépticos [3b + 3b’ + 
3b’’] con un ligando Ar-NHC 
Las especies emisoras de iridio(III) del tipo [3b + 3b’ + 3b’’] que contienen dos 
grupos Ar-N-heterocíclicos ciclometalados diferentes y un tercer ligando, generalmente 
acac, se preparan mediante una adaptación de la síntesis estándar de los complejos [3b + 
3b + 3b’], basada en la formación de dímeros de tipo [Ir(µ-Cl)(3b)2]2. En este método, 
IrCl3·3H2O o el dímero [Ir(µ-Cl)(COD)]2 (17) se calienta a reflujo en 2-metoxietanol, 2-
etoxietanol o en una mezcla de estos alcoholes y agua con dos Ar-N-heterociclos 
diferentes que pueden ciclometalarse. Estas reacciones dan lugar a una mezcla de las 
especies [Ir(µ-Cl)(3b)2]2, [Ir(µ-Cl)(3b’)2]2 e [Ir(µ-Cl)(3b)(3b’)]2, que posteriormente se 
trata con acetilacetona en 2-etoxietanol, en presencia de una base, para dar una nueva 
mezcla de las especies Ir(3b)2(acac), Ir(3b’)2(acac) e Ir(3b)(3b’)(acac), que se separan 
mediante cromatografía en columna.50,66a-d Un método alternativo que da lugar 
directamente a los dímeros mixtos [Ir(µ-X)(3b)(3b’)]2 implica la degradación de los 
complejos [3b + 3b + 3b’] en presencia de ácidos de Lewis que contienen un halógeno 
X.66e Aoki y colaboradores han publicado un nuevo procedimiento basado en reacciones 
electrofílicas selectivas sobre un ligando, mediante fenómenos de transferencia 
interligando de los HOMO.67a Recientemente, nuestro grupo ha demostrado que el dímero 
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[Ir(μ-Cl)(COE)2]2 (COE = cicloocteno) induce la ruptura de enlaces o-CH y o-CBr de 2-
(2-bromofenil)piridina en la misma extensión lo que da lugar a una especie 
Ir(3b)(3b’)(acac) con dos fenilpiridinas diferentes con alto rendimiento.66f Una de ellas 
posee un sustituyente bromo en el anillo fenilo en posición orto respecto a la piridina que 
posteriormente puede ser reemplazado por un grupo alquilo o arilo.66g  
Las particularidades de los ligandos NHC hacen que la aplicación de los 
procedimientos descritos anteriormente no sea viable en este caso. En vista de esta 
situación, se preparó una especie Ir(I)-NHC, que pudiera promover activaciones de 
enlaces C-H soportadas tanto por el grupo NHC como por N-heterociclos, de sus 
correspondientes sustituyentes arilo,31 para dar lugar a los intermedios sintéticos clave 
[Ir(µ-Cl)(3b)(3b’)]2. Para ello se seleccionó 1-fenil-3-metilimidazolilideno (PhMeIm) 
como modelo de ligando NHC y el dímero 17 como producto de partida, introduciéndose 
este ligando NHC en la esfera de coordinación del iridio mediante una transmetalación 
desde la especie de plata (PhMeIm)AgI.30g,34d,71 La reacción dio lugar al compuesto 
mononuclear plano cuadrado IrCl(COD)(PhMeIm) (18) (Esquema 3.1). 
Las reacciones del complejo 18 con 1-fenilisoquinolina (C6H5-isoqui), 2-
fenilpiridina y 2-(2,4-difluorofenil)piridina dieron los respectivos dímeros [Ir(µ-Cl){κ2-
C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-(C6H4-isoqui)}]2 (19), [Ir(µ-Cl){κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-
C,N-(C6H4-py)}]2 (20) e [Ir(µ-Cl){κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-(C6H2F2-py)}]2 (21), 
como resultado de las activaciones de sendos enlaces o-CH de los sustituyentes arilo de 
los grupos imidazolilideno coordinado y heterociclo añadido, dirigidas por los grupos 
NHC y piridilo, y de la hidrogenación de uno de los dobles enlaces del dieno coordinado, 
que se libera en el proceso. Estos dímeros se obtuvieron como una mezcla de isómeros a 
(Im trans a N) y b (Im trans a Cl), que en disolución se encuentran en un equilibrio 
dinámico (Esquema 3.1). La isomerización podría tener lugar a través de intermedios mo- 
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nonucleares pentacoordinados IrCl(3b)(3b’), provenientes de la ruptura de los puentes 
cloruro. Es de destacar que, en contraste con los sistemas que contienen dos arilpiridinas 
diferentes, en este caso no se observaron los correspondientes dímeros homolépticos. A 
partir de la mezcla de los isómeros de 19, se obtuvieron cristales del complejo 19a 
adecuados para su estudio mediante difracción de rayos-X. Su estructura demostró la 
eficacia del procedimiento descrito para preparar dímeros [Ir(µ-Cl)(3b)(3b’)]2 con dos 
ligandos ciclometalados Ar-NHC y Ar-N-heterociclo. 
Las mezclas de isómeros 19-21 reaccionan con acetilacetonato de potasio para dar 
los derivados acetilacetonato correspondientes (Esquema 3.2), que se obtienen como 
mezclas de isómeros a (Im trans a N) y b (Im trans a O) de Ir{κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-
C,N-(C6H4-isoqui)}(κ2-O,O-acac) (22), Ir{κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-(C6H4-
py)}(κ2-O,O-acac) (23) e Ir{κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-(C6H2F2-py)}(κ2-O,O-acac) 
(24). Estos isómeros se separaron mediante cromatografía en columna y su 
estereoquímica se confirmó mediante análisis de difracción de rayos-X de monocristales 
de los complejos 22a, 23a y 23b.  
Con el fin de reemplazar el ligando acac por un segundo grupo -C,N diferente al 
ya coordinado se siguió un procedimiento similar al descrito por Gray y colaboradores 
para la síntesis de complejos ciclometalados de iridio(III), consistente en reacciones de 
transmetalación asistidas por una base partiendo de cationes cis-bis(aquo)iridio y esteres 
arilborónicos.72 Así, el tratamiento de disoluciones de 22a en acetona/agua con ácido 
tetrafluorobórico (HBF4·OEt2) o ácido tríflico (HOTf) produce la protonación del ligando 
acetilacetonato, que se sustituye por 2 moléculas de agua, dando lugar al catión bis(aquo) 
[Ir{κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-(C6H4-isoqui)}(H2O)2]+ (25a) tal como se muestra en 
el Esquema 3.3. 
 




Esquema 3.2. Síntesis de los complejos tris-heterolépticos [3b + 3b’ + 3b’’] con un 
ligando acac. 
 
La sal obtenida con triflato como contraión (25a[OTf]) se analizó mediante 
difracción de rayos-X y su estructura confirmó que la geometría en torno al átomo de 
iridio es similar a la del complejo de partida, es decir, posee el grupo imidazolilideno 
trans al átomo de N del grupo isoquinolina y las moléculas de agua en las posiciones que 
ocupaban los átomos de oxígeno del ligando acac. 




Esquema 3.3. Síntesis de los complejos tris-heterolépticos [3b + 3b’ + 3b’’] que 
contienen un ligando Ar-NHC ciclometalado y dos Ar-N-heterociclos ortometalados 
diferentes.  
El tratamiento de disoluciones de 25a[BF4] en 2-propanol con 2-(2-
pinacolborilfenil)-5-metilpiridina en presencia de un gran exceso de fosfato de potasio 
(40 equiv) dio lugar al complejo tris-heteroléptico Ir{κ2-C,C-(C6H4-ImMe)}{κ2-C,N-
(C6H4-isoqui)}{κ2-C,N-(C6H4-Mepy)} (26a), que contiene dos ligandos Ar-N-
heterocíclicos ciclometalados diferentes y un fragmento Ar-NHC ciclometalado 
(Esquema 3.3). Su estructura, confirmada mediante análisis de difracción de rayos-X, 
reveló que se mantiene la misma disposición relativa de los ligandos C,C-C6H4-ImMe y 
C,N-C6H4-isoqui que en los complejos 22a y 25a. 
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3.3. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los 
complejos [3b + 3b’ + 3b’’] 
La Figura 3.1 muestra los espectros de absorción UV/vis de disoluciones (1.25-
4.0) x 10-5 M en MeTHF de los complejos 22-24 y 26a, a temperatura ambiente. Los 
espectros presentan absorciones en tres zonas de diferente energía: menos de 320, 320-
500 y más de 500 nm para 22a, 22b y 26a, y menos de 320, 320-450 y más de 450 nm 
para 23a, 23b, 24a y 24b. Con el fin de asignar las absorciones y conocer las transiciones 
electrónicas implicadas, se han llevado a cabo cálculos DFT dependientes del tiempo 
(B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**) para disoluciones en tetrahidrofurano, y se ha realizado 
un análisis del cambio en la densidad de carga de los distintos fragmentos en los que se 
ha dividido la molécula (iridio, ligando-C,N, ligando-C,C y ligando acac para los 
complejos 22-24 e iridio, ligando-C,C y dos ligandos-C,N para el compuesto 26a). En el 
Anexo II de esta memoria se encuentran recogidos los espectros UV/vis calculados 
(Figura AII.1) y la composición de las principales transiciones (Tablas AII.1-14), así co- 
 
Figura 3.1. Espectros de absorción UV/vis normalizados en MeTHF (4.0 x 10-5 M, 
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mo una representación de los orbitales moleculares frontera (Figuras AII.2-8) y las 
energías y análisis de población de los mismos (Tablas AII.15-21). En todos los casos, 
los HOMOs están dominados principalmente por orbitales d del metal, los orbitales π de 
los ligandos-C,C ciclometalados y, en menor medida, los orbitales π de los ligandos-C,N 
ciclometalados; mientras que los LUMOs están localizados fundamentalmente en 
orbitales π* de los ligandos-C,N ciclometalados. En el caso del compuesto 26a, el LUMO 
se localiza casi exclusivamente (96%) en el ligando fenilisoquinolinato. 
En la Tabla 3.1 se recogen una selección de las bandas observadas en los espectros 
de absorción junto con las energías de excitación calculadas y las principales 
contribuciones a cada una de las transiciones. Las absorciones en la región de mayor 
energía corresponden a transiciones interligando 1π-π*, principalmente del grupo C,C a 
los ligandos-C,N. En el caso de los complejos con fenil-isoquinolina 22a, 22b y 26a, las 
bandas en la zona de energía moderada se deben a transferencias de carga permitidas por 
spin del metal al ligando fenil-isoquinolinato (1MLCT) mezcladas con transiciones del 
ligando-C,C al fenil-isoquinolinato y del grupo acac al fenil-isoquinolinato para los 
compuestos 22a y 22b. Para los complejos 23a, 23b, 24a y 24b las bandas en la zona de 
energía moderada se deben a transferencias de carga permitidas por spin del metal al 
ligando-C,N (1MLCT) mezcladas con transiciones de los ligandos-C,C y acac al ligando-
C,N. De manera similar a lo observado para los complejos 13-16 del capítulo anterior, las 
colas de absorción débil por encima de los 500 nm para 22a, 22b y 26a o por encima de 
los 450 nm para 23a, 23b, 24a y 24b se asignan a transiciones 3MLCT formalmente 
prohibidas por spin, causadas por el fuerte acoplamiento spin-órbita introducido por el 
átomo de iridio.50,60,66-69 
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Tabla 3.1. Bandas seleccionadas de los espectros UV/vis de 22-24 y 26a (en 
MeTHF), energías de excitación verticales obtenidas mediante cálculos TD-DFT (en 
















240 34.0 245 0.0848 HOMO-3→LUMO+4 54 
348 4.5 355 0.1235 HOMO-3→LUMO 94 
488 0.6 501 0.0446 HOMO→LUMO 98 
524 0.3     
22b 
242 60.5 242 0.1004 HOMO-5→LUMO+3 20 
    HOMO-4→LUMO+3 19 
350 14.5 329 0.1774 HOMO-4→LUMO 47 
470 2.5 497 0.0717 HOMO→LUMO 96 
534 0.6     
23a 
240 40.1 269 0.1206 HOMO-7→LUMO 51 
338 5.1 338 0.0575 HOMO-2→LUMO 85 
450 1.2 425 0.0335 HOMO→LUMO 97 
484 0.2     
23b 
242 48.3 246 0.0521 HOMO-2→LUMO+4 57 
342 7.5 343 0.0728 HOMO-2→LUMO 90 
430 1.2 416 0.0313 HOMO→LUMO 97 
452 0.5     
24a 
242 29.6 263 0.1331 HOMO-3→LUMO+2 65 
334 3.0 334 0.0611 HOMO-2→LUMO 78 
415 0.3 412 0.0289 HOMO→LUMO 96 
440 0.2     
24b 
248 28.9 304 0.0615 HOMO-3→LUMO 81 
330 7.9 336 0.0154 HOMO→LUMO+2 93 
426 1.4 406 0.0255 HOMO→LUMO 97 
452 0.5     
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237 44.5 255 0.1113 HOMO-1→LUMO+8 47 
282 30.0 277 0.1369 HOMO-3→LUMO+3 55 
358 9.8 338 0.0993 HOMO-5→LUMO 83 
502 1.9 502 0.0321 HOMO→LUMO 98 
552 0.9     
Las propiedades electroquímicas de los isómeros 22a, 23a, 24a y 26a en 
disoluciones de acetonitrilo desoxigenado se estudiaron mediante voltametría cíclica y 
los voltamogramas se muestran en la Figura AII.9 del Anexo II. Los potenciales redox, 
referenciados respecto a Fc/Fc+, están recogidos en la Tabla 3.2. Todos estos complejos 
muestran un proceso de oxidación reversible entre 0.17 (26a) y 0.51 V (24a). Para los 
derivados fenilisoquinolinato, 22a y 26a, se observan también ondas de reducción cuasi-
reversibles a -2.25 y -2.28 V, respectivamente, mientras que para 23a y 24a no se 
observan picos de reducción dentro de la ventana del disolvente. El gap electroquímico 
observado para 22a y 26a y la ausencia de una reducción observable para 23a y 24a está 
de acuerdo con la diferencia de energía HOMO-LUMO estimada mediante cálculos DFT 
(Tablas 3.2 y AII.15-21 y Figuras AII.2-8). 
Tabla 3.2. Datos electroquímicos y energías de los orbitales moleculares calculadas 













22a 0.34 -2.25 2.59 -4.90 -1.74 3.16 
23a 0.36   -4.89 -1.23 3.66 
24a 0.51   -5.05 -1.30 3.75 
26a 0.17 -2.28 2.45 -4.84 -1.69 3.15 
aMedidos en disoluciones de acetonitrilo desoxigenado (10-3 M) / [Bu4N]PF6 (0.1 M), vs 
Fc/Fc+ a 0.1 V·s-1 a temperatura ambiente. bValores obtenidos de cálculos DFT de las 
estructuras electrónicas (Tablas AII.15-21). cHLG = LUMO – HOMO. 
Capítulo 3                                                                                                                                    65 
 
 
Estos derivados [3b + 3b’ + 3b’’] Ar-NHC son emisores fosforescentes bajo 
fotoexcitación en films de PMMA dopados con un 5% en peso de la muestra y en polvo 
a temperatura ambiente, así como en disoluciones en MeTHF a temperatura ambiente y a 
77 K. Los derivados fenilisoquinolinato 22a, 22b y 26a emiten en la región del rojo, 
mostrando bandas centradas entre 580 y 655 nm, mientras que las emisiones de los 
compuestos 23a, 23b, 24a y 24b tienen lugar en la región del verde entre 465 y 532 nm. 
Esta diferencia de comportamiento es congruente con los gaps HOMO-LUMO mostrados 
en la Tabla 3.2, que son mayores para 23a y 24a que para los derivados fenilisoquinolato 
22a y 26a. La Figura 3.2 muestra los espectros de emisión de los complejos, mientras que 
la Tabla 3.3 recoge las longitudes de onda calculadas y experimentales, los tiempos de 
vida, los rendimientos cuánticos y las constantes de velocidad radiativas y no radiativas.  
  
Figura 3.2. Espectros de emisión normalizados de los complejos 22-24 y 26a: (a) 
films de PMMA dopados con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en 
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 film PMMA (298) 652 480 1.3 0.70 5.4 2.3 2.3 
 polvo (298) 655 590 1.0     
638 MeTHF (298) 619 480 1.8 0.93 5.2 0.39 13.3 
 MeTHF (77) 597, 652 420, 480 3.3     
Complejo 22b 
 film PMMA (298) 629 480 1.3 0.71 5.5 2.2 2.5 
 polvo (298) 629 570 0.9     
633 MeTHF (298) 618 480 1.8 0.78 4.3 1.2 3 
 MeTHF (77) 580, 623 415, 475 3.3     
Complejo 23a 
 film PMMA (298) 510 450 1.5 0.86 5.7 0.93 6.1 
 polvo (298) 526 490 0.4     
516 MeTHF (298) 516 445 1.4 0.67 4.8 2.4 2.0 
 MeTHF (77) 495, 532 455 5.0     
Complejo 23b 
 film PMMA (298) 498 455 1.3 0.77 5.9 1.8 3.3 
 polvo (298) 524 485 0.7     
502 MeTHF (298) 505 445 1.1 0.90 8.2 0.91 9.0 
 MeTHF (77) 484, 517 445 4.1     
Complejo 24a 
 film PMMA (298) 495 430 1.1 0.87 7.9 1.2 6.7 
 polvo (298) 501 465 0.5     
492 MeTHF (298) 494 440 0.2 0.56 28.0 22.0 1.3 
 MeTHF (77) 475, 506 440 5.6     
Complejo 24b 
 film PMMA (298) 497 440 1.0 0.72 7.4 2.9 2.6 
477 MeTHF (298) 489 430 0.6 0.74 13.0 4.3 2.9 
 MeTHF (77) 465, 496 430 3.9     
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 film PMMA (298) 636 480 0.2 0.34 17.0 33.0 0.5 
651 MeTHF (298) 632 485 0.9 0.40 4.4 6.7 0.7 
 MeTHF (77) 637 490 2.7     
aEmisiones calculadas mediante TD-DFT en THF a 298 K, estimando la diferencia de energía 
entre los estados optimizados T1 y S0. 
bCalculadas de acuerdo con las ecuaciones kr = ϕ/τ and 
knr = (1 − ϕ)/τ, donde kr es la constante de velocidad radiativa, knr es la constante de velocidad 
no radiativa, ϕ es el rendimiento cuántico y τ es el tiempo de vida del estado excitado. 
En el Anexo II se encuentran recogidos los espectros de emisión y excitación 
normalizados de los complejos descritos en este capítulo (Figura AII.10-16). Los 
espectros de emisión en films de PMMA, en polvo y en MeTHF, a temperatura ambiente, 
muestran bandas anchas no estructuradas, mientras que los espectros en MeTHF 
congelado, a 77 K, exhiben estructuras finas vibrónicas, lo que es congruente con una 
notable contribución de transiciones 3π-π* centradas en los ligandos al estado 
excitado.12,19 El cambio en la orientación del ligando-C,C produce un pequeño 
desplazamiento en la longitud de onda de emisión. Así, las emisiones de los isómeros b 
aparecen ligeramente desplazadas hacia el azul con respecto a las de los isómeros a. La 
introducción de dos sustituyentes fluoruro en el ligando 2-fenilpiridina ciclometalado 
también da lugar a un desplazamiento moderado hacia el azul en las emisiones. Los 
tiempos de vida son cortos, encontrándose en el rango de 0.2-5.6 µs. Los rendimientos 
cuánticos se midieron en films de PMMA dopados con un 5% en peso de la muestra y en 
disoluciones en MeTHF. En los films de PMMA, los valores se encuentran entre 0.87 y 
0.70 para los derivados acetilacetonato 22-24, mientras que para 26a, donde el grupo acac 
se ha sustituido por el ligando 2-fenil-5-metilpiridina ciclometalado, decrece hasta 0.34. 
La misma tendencia se observa en las disoluciones en MeTHF, donde para los derivados 
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acac los valores se encuentran entre 0.93 y 0.56, mientras que para 26a el rendimiento 
cuántico es de 0.40. Las constantes de velocidad radiativas y no radiativas son, en la 
mayoría de los casos, del mismo orden de magnitud y similares en film de PMMA y en 
disolución. 
La sustitución de un ligando-C,N por un grupo Ar-NHC ciclometalado no produce 
un desplazamiento significativo en la emisión. Sin embargo, aumenta considerablemente 
el rendimiento cuántico. Por ejemplo, el complejo bis(fenilisoquinolinato) Ir{κ2-C,N-
(C6H4-isoqui)}2(κ2-O,O-acac) (27) emite a 622 nm en diclorometano y presenta un 
rendimiento cuántico de 0.2,73 que es aproximadamente cuatro veces menor que el 
observado para 22a y 22b, mientras que el derivado de piridina Ir{κ2-C,N-(C6H4-py)}2(κ2-
O,O-acac), que emite a 516 nm en MeTHF con un rendimiento cuántico de 0.34,60a es 
entre dos y tres veces menos eficiente que 23a y 23b, y el compuesto diflurosustituido 
Ir{κ2-C,N-(C6F2H2-py)}2(κ2-O,O-acac) muestra una banda de emisión a 482 nm en 
diclorometano y un rendimiento cuántico de 0.63,50,68 que es aproximadamente un 10% 
menor que el encontrado para 24a y 24b. 
Las emisiones se pueden atribuir a los estados excitados T1 originados por 
transiciones de transferencia de carga HOMO→LUMO. De acuerdo con esto, se observa 
una buena concordancia entre las emisiones experimentales y las calculadas mediante la 
estimación de la diferencia de energía entre los estados triplete optimizados y los estados 
singlete S0 en THF. La Figura 3.3 muestra la distribución de densidad de spin calculada 
para los estados T1 en sus geometrías de mínima energía.  




Figura 3.3. Densidades de spin calculadas mediante cálculos DFT con un nivel de contorno de 



















23  23a 
22b 
26a 24b 24a 
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3.4. Propiedades electroluminiscentes de un dispositivo 
OLED basado en el compuesto 22a 
Con el objetivo de estudiar la influencia de la sustitución de un ligando-C,N por 
un grupo Ar-NHC ciclometalado en la aplicabilidad de materiales luminiscentes 
derivados de complejos heterolépticos de iridio(III), hemos comparado un dispositivo 
OLED utilizando el complejo 22a, que contiene una fenilisoquinolina ciclometalada y un 
ligando Ar-NHC ciclometalado, con otro basado en el complejo 27, que tiene dos grupos 
fenilisoquinolina ciclometalados. Ambos dispositivos se fabricaron mediante 
evaporación térmica en alto vacío (<10-7 Torr). Sus estructuras y las fórmulas de los 
compuestos utilizados para su fabricación se muestran en la Figura 3.4. Los dispositivos 
constan de un ánodo formado por una capa de óxido de indio y estaño (indium-tin oxide, 
ITO) que tiene un grosor de 1150 Å y un cátodo constituido por una capa de aluminio de 
1000 Å de espesor; y entre ambos se encuentran diferentes capas: una capa de inyección 
de huecos (HIL, 100 Å) de dipiracino[2,3-f:2’,3’-h]-quinoxalino-2,3,6,7,10,11-
hexacarbonitrilo (HAT-CN); una capa de transporte de huecos (HTL, 450 Å) de N,N’- 
bis(naftalen-1-il)-N,N’-bis(fenil)bencidina (NPD); una capa emisora (EML, 400 Å) 
compuesta por [bis(2-metil-8-oxiquinolina)-4-fenilfenoxi]aluminio (BAlq2) dopado con 
un 9% del complejo 22a o 27 como emisor; una capa de transporte de electrones (ETL, 
450 Å) compuesta por tris(2-metil-8-oxiquinolina)aluminio (Alq3); y una capa de 
inyección de electrones (EIL, 10 Å) de LiF. Ambos dispositivos se encapsularon con una 
tapa de vidrio sellada con una resina epoxi dentro de una caja seca (<1 ppm de H2O y O2), 
inmediatamente después de su fabricación, y se incorporó un captador de humedad dentro 
de dicha cápsula. 
 




Figura 3.4. Composición del OLED y fórmulas moleculares de los compuestos 
utilizados en los dispositivos. 
Una vez fabricados los dispositivos, se estudiaron sus propiedades 
electroluminiscentes y se caracterizaron mediante la obtención de la familia de curvas 
densidad de corriente-voltaje-luminancia (J-V-L). Los datos del funcionamiento de ambos 
dispositivos se encuentran recogidos en la Tabla 3.4 y la Figura 3.5. El escáner J-V-L se 
detuvo a 190 mA/cm2 debido a limitaciones del instrumental. En este punto, el dispositivo 
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que contiene el compuesto 22a muestra una luminancia de ~15000 cd/m2, mientras que 
la del dispositivo con el compuesto comparativo 27 es de ~10000 cd/m2. 
Tabla 3.4. Resumen del comportamiento de los dispositivos basados en los 
compuestos 22a y 27. 
 Emisor (9%) 22a 27 
1931 CIEa 
CIE x 0.656 0.681 
CIE y 0.343 0.317 
 λmax (nm) 616 631 
 fwhmb (nm) 93 84 
A 1000 cd/m2 
Voltaje (V) 7.4 8.3 
LEc (cd/A) 13.0 8.0 
EQEd (%) 12.9 11.5 
PEe (lm/W) 5.5 3.0 
LE/EQE (cd/A/%) 1.01 0.70 
LT95%
f (h) 3600 3500 
A 80 mA/cm2 
L0
g (cd/m2) 8023 5125 
LT95%
f (h) 56 133 
aCoordenadas cromáticas.  bAnchura total a media altura del máximo de 
emisión en el espectro de EL. cEficiencia luminosa. dEficiencia cuántica 
externa. eEficiencia energética. fTiempo al cual L decae a un 95% de su 
valor inicial. gLuminancia inicial. 
En la Tabla 3.4 se observa que, atendiendo a las coordenadas cromáticas CIE, 
ambos compuestos se encuentran en la región del naranja-rojo. La Figura 3.5a muestra 
los espectros de electroluminiscencia (EL) de los dispositivos basados en los compuestos 
22a y 27. El del primero muestra un máximo a una longitud de onda de 616 nm, lo que 
concuerda con las medidas de fotoluminiscencia mostradas anteriormente (Figura 3.2) y 
se encuentra desplazado 15 nm hacia el azul con respecto al complejo 27. Esto explica la 
mayor eficiencia luminosa (LE, Figura 3.5b) y la mayor eficiencia energética (PE, Figura 
3.5c) del dispositivo que contiene al complejo 22a, lo cual es debido al desplazamiento 





Figura 3.5. Representación de (a) Espectro de EL, (b) LE frente a L, (c) PE frente a 
L, (d) EQE frente a J, (e) J frente a V y (f) L frente a V para los dispositivos OLED 
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significativo de la emisión hacia la región donde la respuesta fotópica del ojo humano es 
mayor y a la mayor ratio LE/EQE (eficiencia luminosa/eficiencia cuántica externa; 1.01 
para 22a frente a 0.70 para 27; Tabla 3.4). No se observan cambios significativos en el 
espectro al aumentar la luminancia para ninguno de los emisores debido al buen 
confinamiento de los excitones en la capa emisora de los dispositivos. Las EQEs de ambos 
dispositivos son similares a bajas densidades de corriente (Figura 3.5d). Sin embargo, el 
dispositivo del compuesto 22a muestra una caída menor en la eficiencia al aumentar J, lo 
que indica un balance de carga mejor en la capa emisora del dispositivo. La Figura 3.5e 
muestra características J-V análogas para ambos compuestos, lo que sugiere mecanismos 
de transporte de carga similares con ambos emisores. El mayor aumento de la luminancia 
(L) con el voltaje (V) para 22a con respecto a 27 (Figura 3.5f) se puede explicar 
principalmente por el desplazamiento espectral hacia el azul y por la mayor ratio LE/EQE 
para el primero de los compuestos (Tabla 3.4). 
Una propiedad fundamental de los OLEDs es la estabilidad a largo plazo. Con el 
fin de determinar su durabilidad, se midió el tiempo de vida de los dispositivos en 
condiciones aceleradas de J = 80 mA/cm2 a temperatura ambiente. El tiempo al cual la 
luminancia L decae a un 95% de su valor inicial (LT95%) a L constante (1000 cd/m
2) se 
calculó asumiendo un factor de aceleración de 2. El tiempo de vida del dispositivo a la 
misma densidad de corriente fue dos veces menor para 22a (LT95% = 56 h para 22a frente 
a LT95% = 133 h para 27), lo que se podría explicar mediante una energía 
significativamente mayor del excitón para 22a debido al desplazamiento hacia el azul en 
el espectro. Se sabe que una mayor energía del excitón da lugar a mayores daños en el 
dispositivo.74 Sin embargo, los tiempos de vida a la misma L son similares (LT95% a 1000 
cd/m2 es 3600 h para 22a y 3500 h para 27), como consecuencia de la mayor L inicial en 
las pruebas de vida de J para el dispositivo 22a. 
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Esta comparación prueba que el funcionamiento del dispositivo de 22a es mejor 
o similar al de 27; es decir, la sustitución de un ligando-C,N por un grupo Ar-NHC 
ciclometalado da lugar a mayores eficiencias luminosa (LE) y energética (PE). Esto 
demuestra que los complejos tris-heterolépticos, a pesar de su alta tendencia a la 
redistribución de ligandos, se pueden usar como emisores en dispositivos OLED con 
diversas aplicaciones tales como pantallas, iluminación, etc. 
 
3.5. Conclusiones 
Este capítulo resume los métodos que se han puesto a punto recientemente en 
nuestro grupo de investigación para la preparación de complejos tris-heterolépticos de 
iridio(III) [3b + 3b’ + 3b’’] que contienen una unidad Ar-NHC ciclometalada, un ligando 
Ar-N-heterocíclico, también ciclometalado, y un grupo acac o un segundo ligando Ar-N-
heterocíclico ciclometalado. La gran diferencia entre los ligandos, desde un punto de vista 
electrónico, produce una estabilidad notable de la esfera de coordinación heteroléptica 
del centro de iridio(III), evitando así reacciones de redistribución de ligandos, lo que ha 
permitido llevar a cabo el estudio de sus propiedades fotofísicas. 
Los nuevos complejos son fosforescentes. La emisión se puede ajustar en un 
amplio rango de longitudes de onda (465-655 nm) mediante la combinación apropiada de 
sustituyentes en los ligandos. En comparación con los complejos heterolépticos de 
iridio(III) [3b + 3b + 3b’] que contienen dos ligandos-C,N ciclometalados, se observa un 
aumento significativo del rendimiento cuántico en los nuevos emisores [3b + 3b’ + 3b’’]. 
También se ha conseguido una notable mejora con respecto a aquellos que contienen dos 
ligandos-C,N ciclometalados desde el punto de vista de su aplicabilidad en la fabricación 
de dispositivos OLED. La introducción de un grupo Ar-NHC ciclometalado permite 
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alcanzar una luminancia de 1000 cd/m2 a menor voltaje y parece dar lugar a mayor 
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El modo de coordinación de los ligandos bis(N-fenil)-bis(NHC) ortometalados 
depende del precursor metálico. A diferencia del hexahidruro OsH6(P
iPr3)2, que 
promueve la metalación directa de las unidades bencimidazolio y la activación orto-CH 
de ambos sustituyentes fenilo del catión 1,1’-difenil-3,3’-etilendibencimidazolio, para dar 
derivados mononucleares Os{κ4-C,C,C,C-[C6H4BzIm(CH2)2BzImC6H4]}L2, con un 
ligando dianiónico tetradentado-C,C,C,C, el pentahidruro IrH5(P
iPr3)2 reacciona con 
cationes 1,1’-difenil-3,3’-alquilendiimidazolio para generar especies dinucleares 
{[IrH2(P
iPr3)2]2(μ-[C6H4Im(CH2)nImC6H4])} (n = 2 - 4), independientemente de la 
longitud de la cadena alquileno, aunque los requerimientos estéricos de ambos 
polihidruros sean los mismos. 
La formación de complejos mononucleares de iridio(III) con un ligando 
tetradentado-C,C,C,C (6tt) derivado de sales bis(N-fenil)-bis(imidazolio) está promovida 
por el dímero de iridio(I) [Ir(µ-OMe)(COD)]2. Este dímero metala el catión del diyoduro 
de 1,1-difenil-3,3-butilendiimidazolio formando el dímero de Ir(III) [Ir(µ-I){κ4-C,C,C,C-
[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2, que es la entrada a una nueva familia de complejos 
fosforescentes de iridio(III) de tipo [6tt + 3b]. Estos emisores muestran rendimientos 
cuánticos cercanos a la unidad. La presencia de una unidad fenil-NHC ortometalada en 
complejos fosforescentes de iridio(III) heterolépticos produce un aumento significativo 
del rendimiento cuántico de las emisiones y una mejora de las propiedades 
electroluminiscentes de los dispositivos OLED que contienen estos complejos como 
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E.1. Análisis, técnicas instrumentales y equipos 
Los análisis elementales de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre se realizaron 
en un microanalizador PERKIN-ELMER 2400 CHNS/O. 
Los espectros de infrarrojo (IR) se registraron entre 400 y 4000 cm-1 en estado 
sólido en un espectrofotómetro PERKIN-ELMER SPECTRUM 100 FT-IR equipado con 
un accesorio ATR. Todos los valores se expresan en cm-1. 
Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en 
espectrómetros VARIAN GEMINI 2000, BRUKER ARX 300, BRUKER Avance 300, 
400 o 500 MHz. A lo largo de esta parte experimental, las constantes de acoplamiento, J 
y N, se expresan en hercios (Hz). Los desplazamientos químicos (δ) se expresan en ppm 
y están referenciados respecto a la señal residual de disolvente deuterado en los espectros 
de 1H y 13C{1H}, a la señal de ácido fosfórico (H3PO4, 85%) en los espectros de 
31P{1H} 
y a la señal de CFCl3 en los espectros de 
19F{1H}. La elucidación de las estructuras se 
llevó a cabo con la ayuda de experimentos de 1H-1H COSY, 1H-1H NOESY, 1H{31P}, 
1H{19F}, 19F, 13C APT, 1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. 
Los espectros de ionización de masas se registraron en un espectrómetro 
BRUKER MICRO TOF-Q con analizador híbrido Q-TOF de alta resolución. 
Durante los estudios fotofísicos, toda la manipulación de los complejos 
organometálicos se llevó a cabo bajo rigurosa exclusión de aire y agua. Los espectros 
UV-visible se registraron en un espectrofotómetro EVOLUTION 600. Los espectros de 
fotoluminiscencia en estado estacionario se llevaron a cabo en un espectrofluorímetro 
JOBIN-YBON HORIBA FLUOROLOG FL-3-11. Se usó un LED de Horiba Jobin Ybon 
con una duración de pulsos menor a 1.2 ns para la medida de los tiempos de vida. Los 
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rendimientos cuánticos se midieron en un espectrómetro HAMAMATSU 
QUANTAURUS-QY ABSOLUTE PL QUANTUM YIELD C11347-11. 
Las voltametrías cíclicas se midieron en un potenciostato METROHM µ-Autolab 
tipo III equipado con un electrodo de trabajo de carbono cristalino, un electrodo auxiliar 
de Pt y un electrodo de referencia de Ag/AgCl, o un potenciostato Voltalab PST050 con 
electrodos de trabajo y auxiliar de hilo de Pt y electrodo saturado de calomelanos (SCE) 
como referencia. Los experimentos se llevaron a cabo bajo argón en disoluciones de 
acetonitrilo (10-3 M), usando el Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La 
velocidad de escaneo fue de 100 mV·s-1. Los potenciales redox están referenciados 
respecto a Fc/Fc+. 
 
E.2. Materiales 
Todas las reacciones se llevaron a cabo mediante rigurosa exclusión de aire, 
usando técnicas de Schlenk o en caja seca. 
Los disolventes se secaron mediante los procedimientos habituales y se destilaron 
bajo argón antes de su uso o se obtuvieron libres de oxígeno y agua de un aparato de 
purificación de disolventes MBRAUN SPS-800. 
Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se usaron sin purificación 
posterior. 
Los productos de partida IrH5(P
iPr3)2 (1)
75 e [Ir(µ-OMe)(COD)]2 (9)
76 se 
sintetizaron siguiendo los procedimientos descritos en la bibliografía, al igual que los 
ligandos bis(tetrafluoroborato) de 1,3-bis(3-metilimidazolio)benceno,9c,77 dibromuro de 
1,1’-difenil-3,3’-etilendiimidazolio,41 dibromuro de 1,1’-difenil-3,3’-propilendiimida-
zolio,41 diyoduro de 1,1’-difenil-3,3’-butilendiimidazolio,41 dibromuro de 1,1’-difenil-
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3,3’-metilendibencimidazolio,41 tetrafluoroborato de 1-fenil-3-metilbencimidazolio15 y 
cloruro de 1,3-difenilbencimidazolio.78 
 
E.3. Análisis de rayos X 
Los cristales de los distintos compuestos se montaron a 100.0(2) K en 
difractómetros BRUKER SMART APEX CCD DUO u OXFORD XCALIBUR, dotados 
con un detector de área. Los aparatos están equipados con un foco normal o fino, con una 
fuente de 2.4 kW (radiación de molibdeno λ = 0.71073 Å) y opera a 50 kV entre 30 y 40 
mA. Las tomas de datos se extendieron, en general, sobre toda la esfera de Ewald. Los 
datos se corrigieron para eliminar los efectos de Lorenz y de polarización y, también, para 
corregir la absorción por métodos semiempíricos empleando los programas SCALE3 
ABSPACK79 o SADABS (basado en el método de Blessing).80 Las estructuras se 
resolvieron por Patterson, o por métodos directos, seguidos de procedimientos de Fourier 
y se refinaron por mínimos cuadrados empleando la matriz completa usando el paquete 
de programas SHELXL201681 que optimiza ω(F02-Fc2)2. Para los átomos diferentes al 
hidrógeno se emplearon parámetros de desplazamiento térmico anisótropos. Los átomos 
de hidrógeno no enlazados directamente a los átomos metálicos se localizaron en los 
mapas de diferencias de Fourier o se posicionaron mediante cálculos geométricos 
adecuados, incluyéndolos en las últimas fases de refino estructural. Los hidruros se 
localizaron en los mapas de diferencia de Fourier y se refinaron libremente o con la 
longitud de enlace Ir-H restringida (1.59(1) Å CCDC). Los parámetros de acuerdo wR2 y 
“goodness of fit (GoF)” están basados en F2, mientras que los factores convencionales R 
lo están en F. Todos los parámetros de refino completos para cada cristal se pueden 
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consultar en la web https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021 (capítulo 1: 
/acs.organomet.6b00891; capítulo 2: /acs.inorgchem.7b02993). 
 
E.4. Cálculos computacionales 
Todos los cálculos se realizaron a nivel DFT utilizando el funcional B3LYP82 con 
la corrección de dispersión D3 de Grimme83 implementada con el programa Gaussian 
09.84 Los átomos de iridio se describieron mediante un pseudopotencial SDD para los 
electrones más internos85 y su base doble-ζ asociada para los más externos, completado 
con funciones de polarización f.86 Se utilizó el conjunto 6-31G** para los átomos 
ligeros.87 Se comprobaron todos los mínimos mediante un cálculo de frecuencias. Las 
geometrías se optimizaron completamente en vacío, en fase gas o en disolvente (THF, ε 
= 7.4257) usando el modelo continuo SMD de Truhlar.88 Los valores de NICS se 
calcularon en el punto crítico de anillo del ligando con el programa AIMAll.89 Se 
realizaron cálculos de TD-DFT en los estados fundamentales S0 completamente 
optimizados al mismo nivel de teoría en THF para calcular las 50 excitaciones más bajas 
singlete-singlete. En los cálculos TD-DFT implementados en G09 las excitaciones 
singlete-triplete se suponen de intensidad cero por la prohibición del acoplamiento spin-
órbita. Los espectros de absorción UV/vis se obtuvieron utilizando el software GaussSum 
3.90 La emisión de fosforescencia medida concuerda bien con la transición 0-0 calculada 
teniendo en cuenta el punto cero de energía (zpe) de las geometrías de ambos estados 
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E.5. Síntesis y caracterización de los nuevos compuestos 
❖ Preparación de {[IrH2(PiPr3)2]2[μ-(MeImC6H2ImMe)]} (2) 
El complejo 1 (228 mg, 0.440 mmol), bis(tetrafluoroborato) de 1,3-bis(3-
metilimidazolio)benceno (184 mg, 0.440 mmol) y carbonato de cesio (724 mg, 2.20 
mmol) se mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo 
durante 20 h y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida 
se filtra a través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la 
aparición de un sólido blanco que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. 
Rendimiento: 280 mg (99%). Se obtuvieron cristales adecuados para el análisis de 
difracción de rayos X a partir de una disolución concentrada de 2 en tolueno a -30 ºC. 
 
Análisis Elemental para C50H100Ir2N4P4:  
Calculado:  C, 47.45; H, 7.96; N, 4.43.  
Encontrado: C, 47.69; H, 7.90; N, 4.51. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C50H101Ir2N4P4 [M + H]
+: 1265.6208; 
encontrado: 1265.6190. 
IR (cm-1): (Ir-H) 2159 (d), 2090 (d). 
RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.51 (s, 1H, Ph), 7.22 (d, 3JH-H = 2.0, 
2H, Im), 7.00 (s, 1H, Ph), 6.41 (d, 3JH-H = 2.0, 2H, Im), 3.61 (s, 6H, NCH3), 2.08 (m, 12H, 
PCH(CH3)2), 1.22 (dvt, N = 12.9, 3JH-H = 6.6, 36H, PCH(CH3)2), 1.06 (dvt, N = 12.9,     
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3JH-H = 6.6, 36H, PCH(CH3)2), -13.57 (td, 2JH-P = 21.1, 2JH-H = 4.0, 2H, Ir-H trans a Im), 
-15.00 (td, 2JH-P = 19.5, 2JH-H = 4.0, 2H, Ir-H trans a Ph). La disposición de los ligandos 
hidruro se determinó mediante un experimento 1H-1H NOESY (Figura E.1). 
 
 
Figura E.1. Espectro de RMN 1H-1H NOESY del compuesto 2 (400 MHz, C6D6). 
 
RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K): δ 29.1 (s) 
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6, 298 K): δ 181.7 (t, 2JC-P = 7.0, NCN), 159.6 
(s, NCCH Ph), 144.1 (t, 2JC-P = 5.9, IrC Ph), 143.5 (s, NC Ph), 117.3, 114.1 (ambas s, CH 
Im), 94.6 (s, IrCCH Ph), 39.2 (s, NCH3), 27.6 (vt, N = 27.2, PCH(CH3)2), 20.1, 19.9 
(ambas s, PCH(CH3)2). 
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❖ Preparación de {[IrH2(PiPr3)2]2(μ-[C6H4Im(CH2)2ImC6H4])} (3) 
El complejo 1 (204 mg, 0.394 mmol), dibromuro de 1,1’-difenil-3,3’-
etilendiimidazolio (187 mg, 0.394 mmol) y carbonato de cesio (640 mg, 1.964 mmol) se 
mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 15 h 
y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se filtra a 
través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la aparición de un 
sólido blanco que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 112 mg 
(42%). Se obtuvieron cristales adecuados para el análisis de difracción de rayos X 
mediante difusión lenta de metanol en una disolución concentrada de 3 en tolueno a             
-30 ºC. 
 
Análisis Elemental para C56H104Ir2N4P4:  
Calculado:  C, 50.13; H, 7.81; N, 4.18.  
Encontrado:  C, 49.92; H, 7.76; N, 3.77.  
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C56H103Ir2N4P4 [M - H]
+: 1341.6388; 
encontrado: 1341.6110. 
IR (cm-1): (Ir-H) 2028 (d), 1993 (m), 1970 (d). 
RMN de 1H (400.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.33 (m, 2H, Ph), 7.22 (d, 3JH-H = 2.1, 
2H, Im), 7.16 (m, 6H, Ph), 7.12 (d, 3JH-H = 2.1, 2H, Im), 5.00 (s, 4H, NCH2), 1.97 (m, 
12H, PCH(CH3)2), 1.10 (dvt, N = 13.0, 3JH-H = 6.7, 36H, PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, N = 12.7, 
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3JH-H = 6.6, 36H, PCH(CH3)2), -13.50 (td, 2JH-P = 20.9, 2JH-H = 4.0, 2H, Ir-H trans a Im), 
-14.56 (td, 2JH-P = 18.7, 2JH-H = 4.0, 2H, Ir-H trans a Ph). 
RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, C6D6, 298 K): δ 29.8 (s) 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 183.9 (a, NCN), 150.0 (t, 2JC−P 
= 7.4, IrC Ph), 149.7 (s, NC Ph), 145.1, 124.6, 120.5 (todas s, CH Ph), 116.9, 116.2 
(ambas s, CH Im), 110.5 (s, CH Ph), 51.8 (s, NCH2), 27.6 (vt, N = 28.1, PCH(CH3)2), 
20.4, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). 
 
❖ Preparación de {[IrH2(PiPr3)2]2(μ-[C6H4Im(CH2)3ImC6H4])} (4) 
El complejo 1 (174 mg, 0.336 mmol), dibromuro de 1,1’-difenil-3,3’-
propilendiimidazolio (165 mg, 0.336 mmol) y carbonato de cesio (547 mg, 1.680 mmol) 
se mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 24 
h y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se filtra a 
través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la aparición de un 
sólido blanco que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 110 mg 
(48%). 
 
Análisis Elemental para C57H106Ir2N4P4 (C7H8):  
Calculado:  C, 53.10; H, 7.94; N, 3.87.  
Encontrado:  C, 52.71; H, 7.92; N, 3.77. 
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HRMS (electrospray, m/z): calculado para C57H107Ir2N4P4 [M + H]
+: 1355.6678; 
encontrado: 1355.6545. 
IR (cm-1): (Ir-H) 2083 (d), 1951 (m). 
RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.86 (d, 3JH-H = 7.0, 2H, Ph), 7.50 
(d, 3JH-H = 1.8, 2H, Im), 7.09 (d, 3JH-H = 7.0, 2H, Ph), 6.98 (d, 3JH-H = 1.8, 2H, Im), 6.87 
(dd, 3JH-H = 3JH-H = 7.0, 2H, Ph), 6.70 (dd, 3JH-H = 3JH-H = 7.0, 2H, Ph), 4.45 (m, 4H, 
NCH2CH2CH2N), 2.35 (m, 2H, NCH2CH2CH2N), 1.89 (m, 12H, PCH(CH3)2), 0.98 (dvt, 
N = 13.7, 3JH-H = 6.7, 36H, PCH(CH3)2), 0.91 (dvt, N = 13.2, 3JH-H = 6.7, 36H, 
PCH(CH3)2), -13.93 (td, 2JH-P = 20.8, 2JH-H = 3.8, 2H, Ir-H trans a Im), -14.96 (td, 2JH-P = 
19.2, 2JH-H = 3.3, 2H, Ir-H trans a Ph). 
RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 29.6 (s) 
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 183.2 (t, 2JC−P = 5.8, NCN), 
151.6 (t, 2JC−P = 7.4, IrC Ph), 150.0 (s, NC Ph), 145.3, 123.8, 119.6 (todas s, CH Ph), 
117.1, 115.9 (ambas s, CH Im), 110.1 (s, CH Ph), 50.6 (s, NCH2CH2CH2N), 31.1 (s, 
NCH2CH2CH2N), 27.8 (vt, N = 28.1, PCH(CH3)2), 20.3, 19.8 (ambas s, PCH(CH3)2). 
 
❖ Preparación de {[IrH2(PiPr3)2]2(μ-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4])} (5) 
El complejo 1 (187 mg, 0.363 mmol), diyoduro de 1,1’-difenil-3,3’-
butilendiimidazolio (217 mg, 0.363 mmol) y carbonato de cesio (540 mg, 1.657 mmol) 
se mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 24 
h y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se filtra a 
través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la aparición de un 
sólido blanquecino que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 
116 mg (47%). 




Análisis Elemental para C58H108Ir2N4P4  
Calculado: C, 50.80; H, 7.96; N, 4.10. 
Encontrado: C, 50.84; H, 7.34; N, 4.60. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C58H107Ir2N4P4 [M - H]
+: 1369.6701; 
encontrado: 1369.6686.  
IR (cm-1): (Ir-H) 1951 (a). 
RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.86 (d, 3JH-H = 7.5, 2H, Ph), 7.49 
(d, 3JH-H = 2.1, 2H, Im), 7.08 (dd, 3JH-H = 7.5, 4JH-H = 1.2, 2H, Ph), 7.01 (d, 3JH-H = 2.1, 
2H, Im), 6.86 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 7.5, 4JH-H = 1.2, 2H, Ph), 6.69 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 7.5, 
4JH-H = 1.2, 2H, Ph), 4.36 (ta, 3JH-H = 7.3, 4H, NCH2), 1.98 (m, 4H, NCH2CH2), 1.86 (m, 
12H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, N = 13.2, 3JH-H = 7.0, 36H, PCH(CH3)2), 0.89 (dvt, N = 12.8, 
3JH-H = 6.8, 36H, PCH(CH3)2), -13.99 (td, 2JH-P = 20.7, 2JH-H = 3.9, 2H, Ir-H trans a Im), 
-14.99 (td, 3JH-P = 18.5, 3JH-H = 3.9, 2H, Ir-H trans a Ph). 
RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 29.8 (s) 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 182.7 (t, 2JC−P = 5.9, NCN), 
151.8 (t, 2JC−P = 7.0, IrC Ph), 150.0 (s, NC Ph), 145.2, 123.6, 119.5 (todas s, CH Ph), 
117.0, 115.7 (ambas s, CH Im), 110.0 (s, CH Ph), 52.5 (s, NCH2), 28.2 (s, NCH2CH2), 
27.6 (vt, N = 28.0, PCH(CH3)2), 20.3 y 19.8 (ambas s, PCH(CH3)2). 
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❖ Reacción de IrH5(PiPr3)2 (1) con dibromuro de 1,1’-difenil- 3,3’-me-
tilendibencimidazolio: Formación de IrH2Br{κ-N-(HBzImPh)}(PiPr3)2 (6) e IrH2{κ2-
C,C-(MeBzImC6H4)}(PiPr3)2 (7). 
El complejo 1 (150 mg, 0.289 mmol), dibromuro de 1,1’-difenil-3,3’-
metilendibencimidazolio (163 mg, 0.289 mmol) y carbonato de cesio (472 mg, 1.45 
mmol) se mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo 
durante 5 h y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se 
filtra a través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la aparición 
de un sólido amarillo que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. El producto 
obtenido es una mezcla 1:1 de los compuestos 6 y 7 (51 mg). La recristalización de la 
mezcla en metanol a -30 ºC dio lugar a dos tipos de cristales incoloros correspondientes 
a los compuestos 6 y 7, que se separaron manualmente y se analizaron mediante 
difracción de rayos X. 
 
Datos analíticos y espectroscópicos para 6: 
Análisis Elemental para C31H54BrIrN2P2:  
Calculado:  C, 47.20; H, 6.90; N, 3.55.  
Encontrado:  C, 47.20; H, 6.76; N, 3.68. 
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IR (cm-1): (Ir-H) 2223 (d), 2199 (m). 
RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 296.5 K): δ 10.52 (s, 1H, NCHN), 8.32 (d,       
3JH-H = 8.3, 1H, Ph), 7.23 (m, 4H, BzIm), 6.98 (m, 4H, Ph), 2.25 (m, 6H, PCH(CH3)2), 
1.38 (dvt, N = 13.7, 3JH-H = 6.4, 18H, PCH(CH3)2), 1.05 (dvt, N = 12.5, 3JH-H = 6.4, 18H, 
PCH(CH3)2),  -22.39 (td, 2JH-P = 16.9, 2JH-H = 7.3, 1H, Ir-H), -24.08 (td, 2JH-P = 15.4, 2JH-H 
= 7.3, 1H, Ir-H). 
RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 296.6 K): δ 30.37 (s) 
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6, 296.8 K): δ 150.4 (s, C BzIm) 144.9 (s, 
NCHN), 144.4 (s, C BzIm), 133.8 (s, C Ph), 130.4 (s, 2 CH Ph), 124.6 (s, CH BzIm), 
123.7 (s, 2 CH Ph), 122.8 (s, CH BzIm), 122.4 (s, 2 CH BzIm), 111.3 (s, CH Ph), 24.6 
(vt, N = 26.4, PCH(CH3)2), 21.2, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). 
 
❖ Preparación de IrH2{κ2-C,C-(MeBzImC6H4)}(PiPr3)2 (7) 
El complejo 1 (150 mg, 0.289 mmol), tetrafluoroborato de 1-fenil-3-
metilbencimidazolio (87 mg, 0.289 mmol) y carbonato de cesio (472 mg, 1.45 mmol) se 
mezclan en tolueno (10 mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 24 h 
y posteriormente se enfría a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se filtra a 
través de Celite y se lleva a sequedad. La adición de metanol provoca la aparición de un 
sólido blanco que se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 84 mg 
(40%). 




Análisis Elemental para C32H55IrN2P2:  
Calculado:  C, 53.20; H, 7.69; N, 3.88.  
Encontrado:  C, 53.24; H, 7.90; N, 3.48. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C32H54IrN2P2 [M - H]
+: 721.3387; 
encontrado: 721.3434. 
IR (cm-1):  (Ir-H) 2068 (d), 1951 (d). 
RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.39 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, Ph), 7.93 (m, 
1H, BzIm), 7.89 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, Ph), 7.27 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 7.4, 4JH-H = 1.7, 1H, 
Ph), 7.21 (ddd, 3JH-H = 7.4, 3JH-H = 7.4, 4JH-H = 1.7, 1H, Ph), 7.05 (m, 2H, BzIm), 6.96 (m, 
1H, BzIm), 3.87 (s, 3H, NCH3), 1.93 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.03 (dvt, N = 13.3, 3JH-H = 
6.9, 18H, PCH(CH3)2), 0.87 (dvt, N = 13.5, 3JH-H = 6.9, 18H, PCH(CH3)2), -12.83 (td,  
2JH-P = 21.2, 2JH-H = 4.0, 1H, Ir-H), -14.36 (td, 2JH-P = 19.0, 2JH-H = 4.0, 1H, Ir-H). 
RMN de 31P{1H} (121.5 MHz, C6D6, 298 K): δ 30.39 (s) 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 198.0 (t, 2JC-P = 5.0, NCN), 151.7 
(s, NC Ph), 151.4 (t, 2JC-P = 7.1, IrC Ph), 145.0 (s, CH Ph), 136.4, 134.0 (ambas s, C 
BzIm), 124.1 (s, CH Ph), 122.4, 121.5 (ambas s, CH BzIm), 120.5, 112.5 (ambas s, CH 
Ph), 110.9, 109.4 (ambas s, CH BzIm), 37.4 (s, NCH3), 27.7 (vt, N = 28.4 Hz, 
PCH(CH3)2), 20.1 y 19.5 (ambas s, PCH(CH3)2). 
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❖ Preparación de IrH2{κ2-C,C-(PhBzImC6H4)}(PiPr3)2 (8) 
El complejo 1 (148 mg, 0.286 mmol), cloruro de 1,3-difenilbencimidazolio (87.7 
mg, 0.286 mmol) y carbonato de cesio (466 mg, 1.43 mmol) se mezclan en tolueno (10 
mL). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 15 h y posteriormente se enfría 
a temperatura ambiente. La suspensión obtenida se filtra a través de Celite y se lleva a 
sequedad. La adición de metanol provoca la aparición de un sólido blanco que se lava con 
metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 78 mg (35%). 
 
Análisis Elemental para C37H57IrN2P2 (CH3OH):  
Calculado:  C, 55.93; H, 7.53; N, 3.43.  
Encontrado:  C, 55.02; H, 7.36; N, 3.51. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C37H56IrN2P2 [M - H]
+: 783.3544; 
encontrado: 783.3567. 
IR (cm-1): (Ir-H) 2071 (d), 1976 (m). 
RMN de 1H (400.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.39 (d, 3JH-H = 7.1, 1H, Ph-Ir), 8.06 
(d, 3JH-H = 8.0, 1H, BzIm), 8.03 (d, 3JH-H = 7.6, 1H, Ph-Ir), 7.78 (d, 3JH-H = 7.3, 2H, Ph 
libre), 7.31 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 7.6, 4JH-H = 1.6, 1H, Ph-Ir), 7.24 (m, 3H, Ph libre + BzIm 
+ Ph-Ir), 7.14 (m, 2H, Ph libre), 7.07 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 8.0, 4JH-H = 1.3, 1H, BzIm), 
6.95 (ddd, 3JH-H = 3JH-H = 7.6, 4JH-H = 1.0, 1H, BzIm), 1.96 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.98 
(dvt, N = 13.6, 3JH-H = 6.7, 18H, PCH(CH3)2), 0.79 (dvt, N = 12.9, 3JH-H = 6.7, 18H, 
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PCH(CH3)2), -13.29 (td, 2JH-P = 21.5, 2JH-H = 4.1, 1H, Ir-H), -14.35 (td, 2JH-P = 19.3, 2JH-H 
= 4.1, 1H, Ir-H). 
RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, C6D6, 298 K): δ 30.2 (s) 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 197.2 (t, 2JC-P = 6.7, NCN), 152.1 
(t, 2JC-P = 7.5, IrC Ph), 151.4 (s, NC Ph-Ir), 145.2 (s, CH Ph-Ir), 140.3 (s, NC Ph libre), 
137.5, 134.2 (ambas s, C BzIm), 128.8, 128.6 (ambas s, 2 CH Ph libre cada una), 127.7 
(s, CH BzIm), 124.3 (s, CH Ph-Ir), 123.0, 121.8 (ambas s, CH BzIm), 120.5 (s, CH Ph-
Ir), 112.9 (s, CH Ph libre), 111.1 (s, CH BzIm), 110.9 (s, CH Ph-Ir), 27.6 (vt, N = 28.3 
Hz, PCH(CH3)2), 20.3 y 19.3 (ambas s, PCH(CH3)2). 
 
❖ Preparación de [Ir(µ-I){κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2 (10) 
Una mezcla de 9 (213.2 mg, 0.322 mmol), diyoduro de 1,1’-difenil-3,3’-
butilendiimidazolio (654 mg, 1.09 mmol) y tert-butóxido de sodio (154.5 mg, 1.61 mmol) 
en 15 mL de 2-metoxietanol se calienta a 130 ºC en una ampolla con cierre de teflón 
durante 6 h. Transcurrido este tiempo, la suspensión resultante se transfiere a un Schlenk 
y se deja enfriar a temperatura ambiente. El sólido blanco se decanta, se lava con metanol 
(4 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 276 mg (65%). 
 
Análisis Elemental para C44H40I2Ir2N8:  
Calculado:  C, 40.06; H, 3.06; N, 8.50.  
Encontrado:  C, 40.19; H, 3.39; N, 8.09.  
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HRMS (electrospray, m/z): calculado para C22H20IrN4 [M/2 – I]+: 533.1312; 
encontrado: 533.1312. 
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ  8.75 (m, 2H, Ph), 7.67 (d, 3JH-H = 2.0, 
2H, Im), 7.28 (d, 3JH-H = 2.1, 2H, Im), 7.25 (m, 4H, Ph), 7.22 (d, 
3JH-H = 2.0, 2H, Im), 
7.15 (m, 2H, Ph), 7.01 (dd, 3JH-H = 7.7, 
4JH-H = 1.3, 2H, Ph), 6.68 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 
7.4, 4JH-H = 1.3, 2H, Ph), 6.55 (d, 
3JH-H = 2.1, 2H, Im), 6.36 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 7.4,     
4JH-H = 1.3, 2H, Ph), 6.18 (dd, 
3JH-H = 7.7, 
4JH-H = 1.3, 2H, Ph), 5.27, 3.61, 3.40, 2.44 
(todas m, 2H cada una, NCH2), 2.13, 2.03, 1.93, 1.48 (todas m, 2H cada una, NCH2CH2).  
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 175.6, 153.0 (ambas IrC Im), 
150.7 (IrC Ph), 147.7, 146.3 (ambas NC Ph), 141.3, 136.3 (ambas CH Ph), 131.7 (IrC 
Ph), 126.3, 124.4 (ambas CH Ph), 122.8 (CH Im), 121.9, 121.6 (ambas CH Ph), 120.5, 
115.7, 114.4 (todas CH Im), 111.3, 110.5 (ambas CH Ph), 51.8, 48.1 (ambas NCH2), 29.4, 
26.0 (ambas NCH2CH2). 
 
❖ Preparación de [Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2(μ-OH)(μ-
OMe) (11) 
Una disolución de trifluorometansulfonato de plata (86.0 mg, 0.335 mmol) en 
acetona (5 mL) se añade a una suspensión de 10 (201.0 mg, 0.152 mmol) en 
diclorometano (20 mL). La suspensión resultante se agita a temperatura ambiente en la 
oscuridad durante 1 h. Transcurrido ese tiempo se filtra a través de Celite para eliminar 
el AgI resultante y se lleva a sequedad. Se añade dietil éter (3 mL) obteniéndose un 
precipitado blanco que se decanta y se seca a vacío. Posteriormente, se prepara una 
disolución de este sólido blanco en metanol (7 mL) a la que se le añade una disolución de 
KOH (18.8 mg, 0.335 mmol) en metanol (3 mL) y se deja reaccionar a temperatura 
Parte experimental                                                                                                                     95 
 
 
ambiente durante 2 h. Transcurrido este tiempo se forma un sólido blanco que se decanta, 
se lava con metanol (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 80 mg (47%). Se 
obtuvieron cristales adecuados para el análisis de difracción de rayos X a partir de una 
disolución concentrada de 11 en CH2Cl2 a temperatura ambiente. 
 
Análisis Elemental para C45H44Ir2N8O2:  
Calculado:  C, 48.55; H, 3.98; N, 10.06.  
Encontrado:  C, 48.31; H, 3.89; N, 9.99.  
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C22H20IrN4 
[Ir{C6H4Im(CH2)4ImC6H4}]
+: 533.1312; encontrado: 533.1394.  
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.56 (d, 3JH-H = 2.0, 2H, Im), 7.47 (dd, 
3JH-H = 7.1, 
4JH-H = 1.4, 2H, Ph), 7.29 (d, 
3JH-H = 2.1, 2H, Im), 7.14 (m, 2H, Ph), 7.08 
(ddd, 3JH-H = 
3JH-H = 7.4, 
4JH-H = 1.4, 2H, Ph), 6.98 (dd, 
3JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.4, 2H, Ph), 
6.89 (dd, 3JH-H = 7.1, 
4JH-H = 1.4, 2H, Ph), 6.86 (d, 
3JH-H = 2.0, 2H, Im), 6.65 (ddd, 
3JH-H 
= 3JH-H = 7.4, 
4JH-H = 1.5, 2H, Ph), 6.51 (d, 
3JH-H = 2.1, 2H, Im), 6.30 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H 
= 7.4, 4JH-H = 1.3, 2H, Ph), 6.21 (dd, 
3JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.5, 2H, Ph), 3.45, 3.29, 3.02 
(todas m, 2H cada una, NCH2), 2.48 (s, 3H, OCH3), 2.38 (m, 2H, NCH2CH2), 2.16 (m, 
2H, NCH2), 1.75, 1.64, 1.24 (todas m, 2H cada una, NCH2CH2), –0.77 (s, 1H, OH).  
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 182.7, 160.9 (ambas IrC Im), 
156.8 (IrC Ph), 148.8, 148.4 (ambas NC Ph), 139.4, 137.7 (ambas CH Ph), 133.0 (IrC 
Ph), 124.2, 123.7 (ambas CH Ph), 123.1 (CH Im), 121.0, 120.6 (ambas CH Ph), 120.2, 
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114.6, 114.4 (todas CH Im), 110.4, 109.4 (ambas CH Ph), 57.3 (s, OCH3), 49.0, 47.7 
(ambas NCH2), 29.8, 21.9 (ambas NCH2CH2). 
 
❖ Preparación de [Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(CH3CN)2][OTf] 
(12) 
Una disolución de trifluorometansulfonato de plata (87.6 mg, 0.341 mmol) en 
acetona (5 mL) se añade a una suspensión de 10 (204.5 mg, 0.155 mmol) en 
diclorometano (20 mL). La suspensión resultante se agita a temperatura ambiente en la 
oscuridad durante 1 h y transcurrido ese tiempo se filtra a través de Celite para eliminar 
el AgI resultante y se lleva a sequedad. La adición de dietil éter (3 mL) provoca la 
aparición de un precipitado blanco que se decanta y se seca a vacío. El sólido obtenido se 
disuelve en acetonitrilo (5 mL) dando lugar a una disolución incolora. Transcurridos 5 
minutos el disolvente se lleva casi a sequedad y se añade dietil éter (3 mL). El precipitado 
blanco formado se decanta y se lava con dietil éter (3 x 3 mL). Rendimiento: 168 mg 
(71%). 
 
Análisis Elemental para C27H26F3IrN6O3S:  
Calculado:  C, 42.45; H, 3.43; N, 11.00; S, 4.20.  
Encontrado:  C, 42.53; H, 3.65; N, 10.82; S, 4.55.  
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HRMS (electrospray, m/z): calculado para C24H23IrN5 [M - NCCH3]
+: 574.1578; 
encontrado: 574.1662.  
IR (cm-1):  (CN) 2260 (a, m),  (CF3 + SO3) 1250, 1222, 1148, 1027 (m).  
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.86 (m, 1H, Ph), 7.65 (d, 3JH-H = 2.0, 
1H, Im), 7.37 (d, 3JH-H = 2.1, 1H, Im), 7.28 (d, 
3JH-H = 2.0, 1H, Im), 7.23 (m, 3H, Ph), 
7.11 (dd, 3JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.3, 1H, Ph), 6.86 (ddd, 
3JH-H = 
3 JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.4, 1H, 
Ph), 6.74 (d, 3JH-H = 2.1, 1H, Im), 6.53 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.3, 1H, Ph), 6.34 
(dd, 3JH-H = 7.6, 
4JH-H = 1.4, 1H, Ph), 4.72, 4.33, 3.57 (todas m, 1H cada una, NCH2), 2.38 
(m, 1H, NCH2CH2), 2.37, 2.32 (ambas s, 3H cada una, CH3CN), 2.14 (m, 2H, NCH2CH2), 
1.92, 1.81 (ambas m, 1H cada una, NCH2CH2).  
RMN de 19F (282.33 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -78.9 (s).  
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 170.9, 151.1 (ambas IrC Im), 
147.5, 147.3 (ambas NC Ph), 146.8 (IrC Ph), 137.9, 135.4, 126.5, 125.2 (todas CH Ph), 
124.6 (IrC Ph), 123.6, 123.5 (ambas CH Ph), 123.4, 122.0 (ambas CH Im), 120.1, 118.3 
(ambas CH3CN), 116.5, 115.2 (ambas CH Im), 111.8, 111.7 (ambas CH Ph), 51.8, 48.1 
(ambas NCH2), 30.1, 24.3 (ambas NCH2CH2), 4.3, 4.1 (ambas CH3). 
 
❖ Preparación de Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(κ2-C,N-C6H4-py) 
(13) 
Una disolución de 12 (268 mg, 0.351 mmol) en fluorobenceno (10 mL) se trata 
con 2-fenilpiridina (50.1 L, 0.351 mmol) y (piperidinometil)poliestireno (100 mg, 0.351 
mmol) y se calienta a reflujo durante 5 h. Transcurrido ese tiempo, la suspensión 
resultante se enfría a temperatura ambiente y se filtra a través de Celite. El residuo 
aceitoso que queda en el schlenck se extrae con diclorometano (2 x 3 mL). El filtrado y 
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las aguas extraídas se combinan y se evapora el disolvente a vacío. El sólido amarillo 
resultante se lava con dietil éter (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 193 mg (80%). 
Se obtuvieron cristales adecuados para el análisis de difracción de rayos X a partir de una 
disolución concentrada de 13 en C6H6 a temperatura ambiente. 
 
Análisis Elemental para C33H28IrN5:  
Calculado:  C, 57.71; H, 4.11; N, 10.20.  
Encontrado:  C, 57.49; H, 4.30; N, 9.84.  
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C33H29IrN5 [M + H]
+: 688.2048; 
encontrado: 688.2042. 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.86 (d, 3JH-H = 8.0, 1H, py), 7.75 (dd, 
3JH-H = 5.6, 
4JH-H = 1.3, 1H, py), 7.69 (d, 
3JH-H = 7.8, 1H, Ph), 7.58 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 
8.0, 4JH-H = 1.3, 1H, py), 7.51 (d, 
3JH-H = 1.9, 1H, Im), 7.41 (d, 
3JH-H = 2.1, 1H, Im), 7.20 
(d, 3JH-H = 7.4, 1H, Ph), 7.16 (d, 
3JH-H = 7.3, 1H, Ph), 7.00-6.82 (m, 4H, Ph), 6.80 (d,     
3JH-H = 1.9, 1H, Im), 6.78 (d, 
3JH-H = 2.1, 1H, Im), 6.77-6.71 (m, 4H, 1H py + 3H Ph), 
6.67 (ddd, 3JH-H = 
3JH-H = 7.3, 
4JH-H = 1.0, 1H, Ph), 6.38 (dd, 
3JH-H = 7.3, 
4JH-H = 1.0, 1H, 
Ph), 3.74 (m, 1H, NCH2), 3.54 (m, 2H, NCH2), 2.55 (m, 1H, NCH2), 2.36 (m, 1H, 
NCH2CH2), 2.10 (m, 2H, NCH2CH2), 1.49 (m, 1H, NCH2CH2).  
RMN de 13C{1H} (75.47 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 176.7 (IrC Im), 172.2 (IrC Ph), 
169.0 (NC py), 165.2 (IrC Im), 154.6, 153.7 (ambas IrC Ph), 151.0 (CH py), 148.6, 146.6, 
145.0 (todas C Ph), 139.54, 139.51 (ambas CH Ph), 135.6 (CH py), 132.8, 128.7, 125.7, 
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124.7, 124.2, 121.9 (todas CH Ph), 121.5 (CH py), 120.7 (CH Im), 120.3 (CH Ph), 120.1 
(CH Im), 119.7 (CH Ph), 118.9 (CH py), 116.3, 114.0 (ambas CH Im), 110.9, 110.4 
(ambas CH Ph), 50.9, 47.9 (ambas NCH2), 29.9, 26.4 (ambas NCH2CH2). 
 
❖ Preparación de Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(κ2-C,N-C6H2F2-
py) (14) 
Una disolución de 12 (220 mg, 0.288 mmol) en fluorobenceno (10 mL) se trata 
con 2-(2,4-difluorofenil)piridina (45 L, 0.288 mmol) y (piperidinometil)poliestireno (82 
mg, 0.288 mmol) y se calienta a reflujo durante 5 h. Transcurrido ese tiempo, la 
suspensión resultante se enfría a temperatura ambiente, se filtra a través de Celite y se 
lleva a sequedad. La adición de dietil éter sobre el residuo obtenido provoca la aparición 
un precipitado amarillo que se lava con dietil éter (3 x 3 mL) y se seca a vacío. 
Rendimiento: 170 mg (82%). 
 
Análisis Elemental para C33H26F2IrN5:  
Calculado:  C, 54.83; H, 3.63; N, 9.69.  
Encontrado:  C, 54.85; H, 3.54; N, 9.34.  
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RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.25 (dd, 3JH-H = 8.0, 4JH-H = 1.5, 1H, 
py), 7.82 (dd, 3JH-H = 5.7, 
4JH-H = 1.0, 1H, py), 7.61 (dd, 
3JH-H = 8.0, 
4JH-H = 1.0, 1H, py), 
7.52 (d, 3JH-H = 2.0, 1H, Im), 7.41 (d, 
3JH-H = 2.1, 1H, Im), 7.21 (m, 2H, Ph), 6.98 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 7.5, 
4JH-H = 1.7, 1H, Ph), 6.93 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 7.5, 
4 JH-H = 1.3, 1H, 
Ph), 6.82 (d, 3JH-H = 2.0, 1H, Im), 6.78-6.68 (m, 5H, 1H Im + 1H py + 3H Ph), 6.39 (dd, 
3JH-H = 7.2, 
4JH-H = 1.3, 1H, Ph), 6.32 (m, 2H, C6H2F2), 3.72, 3.62, 3.54, 2.50 (todas m, 
1H cada una, NCH2), 2.24, 2.16, 2.07, 1.53 (todas m, 1H cada una, NCH2CH2).  
RMN de 19F (282.33 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ  -111.14 (ddd, 4JF-F = 3JF-H = 8.9, 
5JF-H = 2.4, F
3), -112.46 (ddd, 4JF-F = 
3JF-H = 
3JF-H = 8.9, F
5). 
RMN de 19F{1H} (282.33 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ  -111.14 (d, 4JF-F = 8.9, F3),    
-112.46 (d, 4JF-F = 8.9, F
5). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 179.8 (dd, 3JC-F = 2.9, 3JC-F = 
4.6, C1 C6H2F2), 176.3 (s, IrC Im), 165.6 (d, 
3JC-F = 7.9, NC py), 164.3 (s, IrC Im), 163.4 
(dd, 1JC-F = 255.3, 
3JC-F = 10.8, C
3F C6H2F2), 162.6 (dd, 
1JC-F = 260.6, 
3JC-F = 11.5, C
5F 
C6H2F2), 153.6 (s, IrC Ph), 152.3 (dd, 
5JC-F = 2.2, IrC Ph trans a C6H2F2), 151.2 (s, CH 
py), 148.5, 146.6 (ambas s, C Ph), 139.3 (s, CH Ph), 136.2 (s, CH py), 133.0 (s, CH Ph), 
128.7 (d, 2JC-F = 2.5, C
2 C6H2F2), 126.0, 125.1 (ambas s, CH Ph), 123.0 (d, 
4JC-F = 22.5, 
CH py), 122.4 (s, CH Ph), 121.7 (s, CH py), 121.0 (s, CH Im), 120.9 (s, CH Ph), 120.6 
(s, CH Im), 119.8 (dd, 2JC-F = 13.6, 
4JC-F = 2.8, C
6H C6H2F2), 116.7 (s, CH Im), 114.3 (s, 
CH Im), 111.2 (s, CH Ph), 110.9 (s, CH Ph), 95.8 (dd, 2JC-F = 
2JC-F = 27.5, C
4H C6H2F2), 
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❖ Preparación de Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(κ2-C,N-C6H3Me-
py) (15) 
Este compuesto se prepara de manera análoga a 14 partiendo de 12 (115 mg, 0.150 
mmol), (piperidinometil)poliestireno (43 mg, 0.150 mmol) y 2-(p-tolil)piridina (25 L, 
0.150 mmol). Sólido amarillo. Rendimiento: 95 mg (90 %). 
 
Análisis Elemental para C34H30IrN5:  
Calculado:  C, 58.27; H, 4.31; N, 9.99.  
Encontrado:  C, 58.69; H, 4.17; N, 9.74. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C34H31IrN5 [M + H]
+: 702.2205; 
encontrado: 702.2212. 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.81 (d, 3JH-H = 8.2, 1H, py), 7.72 (m, 
1H, py), 7.58 (m, 1H, C6H3Me), 7.54 (m, 1H, py), 7.51 (d, 
3JH-H = 2.0, 1H, Im), 7.41 (d, 
3JH-H = 2.2, 1H, Im), 7.19 (m, 2H, Ph), 6.95 (m, 1H, Ph), 6.89 (m, 1H, Ph), 6.80 (d, 
3JH-H 
= 2.0, 1H, Im), 6.79 (d, 3JH-H = 2.2, 1H, Im), 6.74-6.65 (m, 6H, 1H py + 3H Ph + 2H 
C6H3Me), 6.39 (dd, 
3JH-H = 7.2, 
4JH-H = 1.2, 1H, Ph), 3.75 (m, 1H, NCH2), 3.54 (m, 2H, 
NCH2), 2.57 (m, 1H, NCH2), 2.38 (m, 1H, NCH2CH2), 2.13 (s, 3H, CH3), 2.07 (m, 2H, 
NCH2CH2), 1.47 (m, 1H, NCH2CH2).  
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 176.9 (IrC Im), 172.2 (IrC 
C6H3Me), 169.1 (NC py), 165.4 (IrC Im), 154.9, 154.0 (ambas IrC Ph), 151.0 (CH Py), 
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148.7, 146.8 (ambas C Ph), 142.7 (C C6H3Me(-py)), 140.6 (CH C6H3Me), 139.6 (CH Ph), 
138.4 (C C6H3Me(-CH3)), 135.6 (CH py), 133.0, 125.8, 124.8 (todas CH Ph), 124.3 (CH 
C6H3Me), 122.0 (CH Ph), 121.2 (CH py), 121.1 (CH C6H3Me), 120.8 (CH Im), 120.3 
(CH Ph), 120.2 (CH Im), 118.7 (CH py), 116.5, 114.1 (ambas CH Im), 111.0, 110.6 
(ambas CH Ph), 50.9, 48.0 (ambas NCH2), 29.9, 26.7 (ambas NCH2CH2), 22.0 (CH3). 
 
❖ Preparación de Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(κ2-C,N-C6H4-
Mepy) (16) 
Este compuesto se prepara de manera análoga a 14 partiendo de 12 (125 mg, 0.164 
mmol), (piperidinometil)poliestireno (47 mg, 0.164 mmol) y 5-metil-2-fenilpiridina (28 
mg, 0.164 mmol). Sólido amarillo. Rendimiento: 110 mg (95 %).  
 
Análisis Elemental para C34H30IrN5:  
Calculado:  C, 58.27; H, 4.31; N, 9.99.  
Encontrado:  C, 58.48; H, 4.47; N, 9.72. 
HRMS (electrospray, m/z): calculado para C34H31IrN5 [M + H]
+: 702.2205; 
encontrado: 702.2203.  
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.75 (d, 3JH-H = 8.3, 1H, py), 7.64 (d, 
3JH-H = 7.8, 1H, Ph), 7.53 (d, 
4JH-H = 0.9, 1H, NCH py), 7.52 (d, 
3JH-H = 2.0, 1H, Im), 7.42 
(dd, 3JH-H = 8.3, 
4JH-H = 0.9, 1H, py), 7.40 (d, 
3JH-H = 2.1, 1H, Im), 7.20 (d, 
3JH-H = 7.8, 
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1H, Ph), 7.17 (d, 3JH-H = 7.3, 1H, Ph), 6.97 (m, 1H, Ph), 6.89 (ddd, 
3JH-H = 
3JH-H = 7.5, 
4JH-H = 1.3, 1H, Ph), 6.86-6.81 (m, 2H, Ph), 6.80 (d, 
3JH-H = 2.0, 1H, Im), 6.77 (d, 
3JH-H = 
2.1, 1H, Im), 6.77-6.72 (m, 3H, Ph), 6.67 (ddd, 3JH-H = 
3JH-H = 7.2, 
4JH-H = 1.0, 1H, Ph), 
6.39 (dd, 3JH-H = 7.2, 
4JH-H = 1.0, 1H, Ph), 3.75 (m, 1H, NCH2), 3.54 (m, 2H, NCH2), 2.56 
(m, 1H, NCH2), 2.34 (m, 1H, NCH2CH2), 2.10 (m, 2H, NCH2CH2), 2.02 (s, 3H, CH3), 
1.50 (m, 1H, NCH2CH2).  
RMN de 13C{1H} (100 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 176.8 (IrC Im), 171.2 (IrC Ph), 
166.5 (NC py), 165.4 (IrC Im), 155.0, 153.9 (ambas IrC Ph), 151.0 (CHN py), 148.6, 
146.7, 145.3 (todas C Ph), 139.6, 139.5 (ambas CH Ph), 136.6 (CH py), 133.0 (CH Ph), 
131.3 (CCH3), 128.5, 125.9, 124.8, 123.9, 122.0 (todas CH Ph), 120.8 (CH Im), 120.4 
(CH Ph), 120.2 (CH Im), 119.8 (CH Ph), 118.5 (CH py), 116.5, 114.1 (ambas CH Im), 
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Datos fotofísicos de los complejos 13-16 
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Figura AI.1. Espectros de absorción UV/vis observados en MeTHF a 298 K y calculados 
(B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF: (a) 13 (6.5 x 10-5 M), (b) 14 (1.0 x 10-5 M), (c) 15 (1.0 
x 10-5 M) y (d) 16 (2.0 x 10-5 M). 
 
Composición de las principales transiciones para los espectros de UV/vis 
calculados para los complejos 13-16 
En las Tablas AI.1, AI.3, AI.5 y AI.7 se muestran las principales transiciones para 
los espectros de UV calculados, las energías, las fuerzas del oscilador y las contribuciones 
de los orbitales moleculares a las transiciones. Para facilitar la comprensión de las 
transiciones electrónicas, se han llevado a cabo análisis de diferencia de densidad de carga 
para cada uno de los grupos en los que se dividen las moléculas con el programa 
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2 24477 409 0,0246 Singlete-A HOMO->LUMO (98)  
5 26266 381 0,0250 Singlete-A H-1->LUMO (98)  
11 28944 345 0,0495 Singlete-A H-2->LUMO (85)  HOMO->L+1 (10) 





H-3->L+1 (9),  
H-2->L+1 (3),  
H-1->L+3 (4) 
42 35901 279 0,0684 Singlete-A H-6->LUMO (83) 
H-7->LUMO (2), 
H-3->L+1 (2) 
94 42066 238 0,0678 Singlete-A H-5->L+2 (63) 
H-8->L+1 (3),  




Tabla AI.2. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 










1 449 0,0000 Triplete-A 36-->3 (-33) 41-->2 (-39) 23-->96 (73) 
2 409 0,0246 Singlete-A 44-->3 (-41) 39-->2 (-37) 16-->96 (80) 
5 381 0,0250 Singlete-A 40-->3 (-37) 46-->2 (-44) 14-->96 (82) 
11 345 0,0495 Singlete-A 37-->3 (-34) 53-->2 (-51) 10-->96 (86) 
35 288 0,0808 Singlete-A 9-->3 (-6) 38-->5 (-33) 53-->92 (39) 
42 279 0,0684 Singlete-A 12-->3 (-9) 75-->2 (-73) 13-->95 (82) 
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2 24940 401 0,0165 Singlete-A HOMO->LUMO (97)  
5 26750 374 0,0250 Singlete-A H-1->LUMO (97)  
10 29117 343 0,0399 Singlete-A H-2->LUMO (94)  
11 29788 336 0,0119 Singlete-A HOMO->L+1(96)  
41 35947 278 0,1028 Singlete-A 
H-6->LUMO (55),  
H-3->L+1 (26) 
H-5->LUMO (5), 
H-5->L+1 (4),  
H-2->L+1 (3) 
52 37505 267 0,0343 Singlete-A H-4->L+1 (73) 
H-8->LUMO (2), 
H-5->L+1 (6),  




89 41393 242 0,0648 Singlete-A H-4->L+3 (48) 
H-10->LUMO (4), 
H-7->L+1 (7),  
H-4->L+2 (4),  
H-2->L+3 (3),  
H-2->L+4 (6),  
H-2->L+5 (2),  
H-2->L+7 (3),  
H-1->L+7 (9) 
 
Tabla AI.4. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 










1 431 0,0000 Triplete-A 34-->3 (-31) 45-->2 (-43) 21-->96 (75) 
2 401 0,0165 Singlete-A 43-->3 (-40) 46-->2 (-44) 11-->96 (85) 
5 374 0,025 Singlete-A 40-->3 (-37) 48-->2 (-46) 12-->96 (74) 
10 343 0,0399 Singlete-A 37-->3 (-34) 55-->2 (-53) 8-->96 (24) 
11 336 0,0119 Singlete-A 43-->3 (-40) 46-->5 (-41) 11-->93 (82) 
41 278 0,1028 Singlete-A 11-->3 (-8) 64-->3 (-61) 24-->94 (70) 
52 267 0,0343 Singlete-A 17-->3 (-14) 62-->10 (-52) 21-->87 (66) 
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2 24747 404 0,0284 Singlete-A HOMO->LUMO (98)  
5 26561 376 0,0249 Singlete-A H-1->LUMO (98)  
11 29246 342 0,0519 Singlete-A H-2->LUMO (90) HOMO->L+1 (5) 
34 34570 289 0,1577 Singlete-A 





88 41072 243 0,0555 Singlete-A H-4->L+3 (58) 
H-7->L+1 (2),  
H-5->L+3 (7),  
H-3->L+4 (3),  
H-2->L+3 (3), 
H-2->L+6 (2),  
H-1->L+6 (3),  
H-1->L+7 (4) 
 
Tabla AI.6. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 










1 449 0,0000 Triplete-A 34-->3 (-31) 39-->2 (-37) 27-->95(68) 
2 404 0,0284 Singlete-A 44-->3 (-41) 37-->2 (-35) 19-->95 (76) 
5 376 0,0249 Singlete-A 40-->3 (-37) 46-->2 (-44) 14-->95 (81) 
11 342 0,0519 Singlete-A 37-->3 (-34) 52-->2 (-50) 10-->96 (86) 
34 289 0,1577 Singlete-A 10-->3 (-7) 40-->3 (-37) 50-->94 (44) 
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2 24747 405 0,0284 Singlete-A HOMO->LUMO (98)  
5 26561 377 0,0259 Singlete-A H-1->LUMO (98)  
12 29305 341 0,0335 Singlete-A 
H-2->LUMO (18),  
HOMO->L+1(78) 
 
36 34832 287 0,1571 Singlete-A 
H-5->LUMO (32), 






70 39414 254 0,0603 Singlete-A H-9->LUMO (69) 
H-5->L+1 (13),  
H-10->LUMO (2),  
H-8->LUMO (3) 
88 41137 243 0,0591 Singlete-A 
H-7->L+1 (17),  
H-4->L+3 (48) 
H-5->L+3 (2),  
H-2->L+3 (2),  
H-1->L+6 (3),  
H-1->L+7 (6) 
 
Tabla AI.8. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 










1 448 0,0000 Triplete-A 34-->3 (-31) 40-->2 (-38) 26-->96 (70) 
2 405 0,0284 Singlete-A 44-->3 (-41) 38-->2 (-36) 18-->96 (78) 
5 377 0,0259 Singlete-A 40-->3 (-37) 46-->2 (-44) 14-->96 (82) 
12 341 0,0335 Singlete-A 43-->3 (-40) 41-->4 (-37) 17-->93 (76) 
36 287 0,1571 Singlete-A 13-->3 (-10) 44-->17 (-27) 43-->80 (37) 
70 254 0,0603 Singlete-A 12-->3 (-9) 70-->2 (-68) 19-->95 (80) 
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Orbitales moleculares frontera de los complejos 13-16 
En las Tablas AI.9-12 y en las Figuras AI.2-5 se muestran los orbitales 
moleculares frontera, las energías y los análisis de población (%). 
 
Tabla AI.9. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 13. 




L+10 1.18 A 6 31 63 
L+9 1.12 A 12 64 24 
L+8 1.0 A 8 91 0 
L+7 0.66 A 5 20 75 
L+6 0.63 A 5 79 17 
L+5 0.39 A 7 89 4 
L+4 0.24 A 96 4 0 
L+3 -0.01 A 6 93 2 
L+2 -0.17 A 7 90 3 
L+1 -0.61 A 3 4 93 
LUMO -1.1 A 3 2 96 
HOMO -4.86 A 44 39 17 
H-1 -5.06 A 40 46 14 
H-2 -5.37 A 36 55 9 
H-3 -5.5 A 5 56 40 
H-4 -5.8 A 18 69 13 
H-5 -5.98 A 6 26 68 
H-6 -6.12 A 13 76 11 
H-7 -6.21 A 3 67 30 
H-8 -6.39 A 8 73 19 
H-9 -6.62 A 13 78 9 
H-10 -6.9 A 19 69 12 
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Tabla AI.10. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 14. 




L+10 1.12 A 9 66 25 
L+9 1.06 A 10 32 58 
L+8 0.96 A 8 89 3 
L+7 0.58 A 6 92 2 
L+6 0.45 A 7 20 73 
L+5 0.33 A 10 71 19 
L+4 0.21 A 91 8 1 
L+3 -0.07 A 6 92 2 
L+2 -0.21 A 7 88 5 
L+1 -0.61 A 3 5 92 
LUMO -1.16 A 3 2 95 
HOMO -4.97 A 43 46 11 
H-1 -5.17 A 40 48 12 
H-2 -5.45 A 37 55 8 
H-3 -5.65 A 5 54 41 
H-4 -5.86 A 16 67 17 
H-5 -6.02 A 6 22 73 
H-6 -6.17 A 14 77 10 
H-7 -6.27 A 1 84 15 
H-8 -6.49 A 10 63 26 
H-9 -6.69 A 13 78 9 
H-10 -6.96 A 20 68 12 
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Tabla AI.11. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 15. 




L+10 1.2 A 6 22 72 
L+9 1.14 A 11 74 15 
L+8 1.0 A 8 90 2 
L+7 0.66 A 5 18 77 
L+6 0.63 A 5 80 15 
L+5 0.4 A 7 88 5 
L+4 0.24 A 95 4 1 
L+3 -0.01 A 6 92 2 
L+2 -0.16 A 7 89 4 
L+1 -0.58 A 3 4 93 
LUMO -1.05 A 3 2 95 
HOMO -4.84 A 44 37 19 
H-1 -5.04 A 40 46 14 
H-2 -5.36 A 37 53 10 
H-3 -5.46 A 3 54 43 
H-4 -5.78 A 15 69 16 
H-5 -5.86 A 9 19 71 
H-6 -6.11 A 14 80 6 
H-7 -6.19 A 3 73 24 
H-8 -6.39 A 8 74 18 
H-9 -6.62 A 12 79 9 
H-10 -6.89 A 19 68 13 
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Tabla AI.12. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 16. 




L+10 1.2 A 8 34 58 
L+9 1.13 A 14 61 25 
L+8 1.0 A 9 90 1 
L+7 0.68 A 5 10 85 
L+6 0.63 A 5 88 7 
L+5 0.4 A 6 89 5 
L+4 0.24 A 96 3 1 
L+3 -0.01 A 6 92 2 
L+2 -0.16 A 6 89 5 
L+1 -0.54 A 3 5 92 
LUMO -1.06 A 3 2 96 
HOMO -4.84 A 44 38 18 
H-1 -5.04 A 40 46 14 
H-2 -5.36 A 37 53 10 
H-3 -5.47 A 4 54 42 
H-4 -5.78 A 16 69 15 
H-5 -5.91 A 7 22 71 
H-6 -6.11 A 14 78 8 
H-7 -6.2 A 3 72 25 
H-8 -6.39 A 8 73 19 
H-9 -6.61 A 12 79 9 
H-10 -6.89 A 19 69 12 
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Potencial (V) vs Fc/Fc+ 
Figura AI.6. Voltamogramas cíclicos de los complejos 13-16 en disoluciones de acetonitrilo    
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Figura AI.7. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 13: (a) film de PMMA 
dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) disolución 6.5 
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Figura AI.8. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 14: (a) film de PMMA 
dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) disolución 9.5 
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Figura AI.9. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 15: (a) film de PMMA 
dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) disolución 1.0 
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Figura AI.10. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 16: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 
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Orbitales naturales de transición para T1 
         Electrón      Hueco 
 
 
Figura AI.17. Orbitales Naturales de Transición (NTOs) (isovalor = 0.03 ua) de los complejos 

































Datos fotofísicos de los complejos 22-24 y 26a  
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Espectros de absorción UV/vis de los complejos 22-24 y 26a (observados 
y calculados) 
a) 22a 
































































































































































































































































































































































































































































































Figura AII.1. Espectros de absorción UV/vis observados en MeTHF a 298 K (4.0 x 10-5 M para 
los complejos 22a (a), 22b (b), 23a (c), 23b (d), 24a (e), y 24b (f) y 1.25 x 10-5 M para el complejo 
26a (g)) y calculados (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
 
 
Composición de las principales transiciones para los espectros de UV/vis 
calculados para los complejos 22-24 y 26a 
En las Tablas AII.1, AII.3, AII.5, AII.7, AII.9, AII.11 y AII.13 se muestran las 
principales transiciones para los espectros de UV calculados, las fuerzas del oscilador y 
las contribuciones de los orbitales moleculares a las transiciones. Para facilitar la 
comprensión de las transiciones electrónicas, se han llevado a cabo análisis de diferencia 
de densidad de carga para cada uno de los grupos en los que se dividen las moléculas con 
el programa GaussSum que se muestran en las Tablas AII.2, AII.4, AII.6, AII.8, AII.10, 
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Tabla AII.1. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 22a en 
THF. 








1 570 0.0 Triplete-A 
H-3->LUMO (20), 
HOMO->LUMO (65)  
H-2->LUMO (3),  
H-1->LUMO (6) 
2 501 0.0446 Singlete-A HOMO->LUMO (98)             
8 384 0.0826 Singlete-A H-2->LUMO (95)  
14 355 0.1235 Singlete-A H-3->LUMO (94)  
20 330 0.0458 Singlete-A H-4->LUMO (88)  
24 324 0.036 Singlete-A 
H-5->LUMO (79),  
H-1->L+2 (10) 
H-6->LUMO (2),  
H-1->L+1 (2) 
28 316 0.0947 Singlete-A 
H-5->LUMO (11),  
H-1->L+2 (75) 
H-4->LUMO (2),  
H-1->L+1 (8) 
34 303 0.0571 Singlete-A 
H-2->L+1 (78),  
H-1->L+3 (12) 
 
43 289 0.1268 Singlete-A H-2->L+2 (78) 
H-11->LUMO (2),  
H-6->LUMO (3),  
H-3->L+2 (4),  
H-1->L+3 (2)  
90 245 0.0848 Singlete-A 
H-11->LUMO (12),  
H-3->L+4 (54) 
H-6->L+2 (8),  
H-2->L+6 (5) 
 
Tabla AII.2. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 22a en THF. 
No. λ (nm) Iridio κ2-C,N-(C6H4-iso) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 570 37-->3 (-34) 30-->96 (66) 25-->1 (-24) 8-->0 (-8) 
2 501 46-->3 (-43) 23-->96 (73) 26-->1 (-25) 4-->0 (-4) 
8 384 46-->3 (-43) 15-->96 (81) 22-->1 (-21) 17-->0 (-17) 
14 355 2-->3 (1) 62-->96 (34) 21-->1 (-20) 15-->0 (-15) 
20 330 11-->3 (-8) 38-->95 (57) 38-->1 (-37) 12-->1 (-11) 
24 324 26-->3 (-23) 17-->92 (75) 28-->1 (-27) 29-->4 (-25) 
28 316 38-->3 (-35) 10-->78 (68) 27-->1 (-26) 26-->18 (-8) 
34 303 46-->4 (-42) 14-->15 (1) 22-->12 (-10) 18-->70 (52) 
43 289 42-->3 (-39) 19-->80 (61) 22-->3 (-19) 17-->14 (-3) 
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Tabla AII.3. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 22b en 
THF. 








1 562 0.0 Triplete-A 
H-3->LUMO (14),  




3 497 0.0717 Singlete-A HOMO->LUMO (96) H-1->LUMO (2) 
9 383 0.0773 Singlete-A H-2->LUMO (92) H-4->LUMO (2) 
14 355 0.0432 Singlete-A 
H-3->LUMO (36),  
H-1->L+1 (19),  
H-1->L+2 (21),  
HOMO->L+1 (13) 
HOMO->L+2 (9) 
16 354 0.0146 Singlete-A 
H-3->LUMO (14),  
H-1->L+1 (28),  









21 337 0.0234 Singlete-A 
H-1->L+1 (16),  




25 329 0.1774 Singlete-A 
H-5->LUMO (28),  
H-4->LUMO (47) 
H-2->LUMO (3),  
H-1->L+1 (8),  
H-1->L+2 (6) 
27 324 0.0127 Singlete-A 
H-5->LUMO (54),  
H-4->LUMO (39) 
 
94 242 0.1004 Singlete-A 
H-12->LUMO (10),  
H-5->L+3 (20),  
H-4->L+3 (19) 
H-6->L+1 (8), H-6-
>L+2 (4), H-3->L+3 
(2), H-3->L+4 (6), H-
2->L+5 (3), H-2->L+6 
(7), HOMO->L+8 (3) 
 
Tabla AII.4. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 22b en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,N-(C6H4-iso) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 562 36-->4 (-32) 25-->95 (70) 26-->1 (-25) 13-->1 (-12) 
3 497 42-->4 (-38) 23-->95 (72) 29-->1 (-28) 6-->1 (-5) 
9 383 39-->4 (-35) 27-->95 (68) 16-->1 (-15) 18-->1 (-17) 
14 355 28-->3 (-25) 27-->66 (39) 25-->1 (-24) 20-->30 (10) 
16 354 37-->3 (-34) 20-->55 (35) 27-->1 (-26) 16-->41 (25) 
17 352 22-->3 (-19) 34-->70 (36) 26-->1 (-25) 18-->26 (8) 
21 337 43-->8 (-35) 19-->28 (9) 28-->45 (17) 10-->20 (10) 
25 329 25-->3 (-22) 21-->88 (67) 40-->1 (-39) 14-->8 (-6) 
27 324 23-->4 (-19) 23-->95 (72) 34-->1 (-33) 19-->1 (-18) 
94 242 18-->11 (-7) 36-->34 (-2) 31-->46 (15) 14-->9 (-5) 
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Tabla AII.5. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 23a en 
THF. 








1 470 0.0 Triplete-A HOMO->LUMO (81) 
H-3->LUMO (9),  
H-1->LUMO (3) 
2 425 0.0335 Singlete-A HOMO->LUMO (97)  
12 353 0.0103 Singlete-A HOMO->L+2 (96)  
13 338 0.0575 Singlete-A H-2->LUMO (85) 
H-3->LUMO (6),  
H-1->L+1 (3) 
14 334 0.0142 Singlete-A H-1->L+1 (89) H-2->LUMO (4) 
24 310 0.0525 Singlete-A H-3->LUMO (86) H-2->LUMO (7) 
27 301 0.0553 Singlete-A 
H-2->L+1 (73),  
H-1->L+3 (14) 
H-5->L+1 (2),  
H-3->L+1 (5) 
29 295 0.0584 Singlete-A 
H-2->L+1 (12),  
H-1->L+3 (70) 
H-4->LUMO (2),  
H-2->L+2 (5) 
34 289 0.0141 Singlete-A 
H-5->LUMO (18),  
H-4->LUMO (64) 
H-2->L+1 (2),  
H-2->L+2 (4),  
HOMO->L+6 (5) 
50 269 0.1206 Singlete-A 
H-7->LUMO (51),  
H-3->L+2 (28) 
H-6->LUMO (6),  
H-5->LUMO (4),  
H-5->L+1 (2) 
 
Tabla AII.6. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 23a en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,N-(C6H4-py) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 470 43-->4 (-39) 23-->95 (72) 28-->0 (-28) 5-->1 (-4) 
2 425 47-->4 (-43) 22-->95 (73) 27-->0 (-27) 4-->1 (-3) 
12 353 47-->3 (-44) 22-->93 (71) 27-->2 (-25) 4-->3 (-1) 
13 338 39-->4 (-35) 10-->91 (81) 26-->0 (-26) 24-->5 (-19) 
14 334 42-->3 (-39) 6-->7 (1) 25-->1 (-24) 27-->89 (62) 
24 310 15-->4 (-11) 42-->95 (53) 38-->0 (-38) 5-->1 (-4) 
27 301 40-->4 (-36) 10-->3 (-7) 26-->13 (-13) 24-->80 (56) 
29 295 41-->11(-30) 8-->8 (0) 25-->66 (41) 26-->14 (-12) 
34 289 16-->4 (-12) 42-->91 (49) 24-->1 (-23) 18-->3 (-15) 
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Tabla AII.7. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 23b en 
THF. 








1 457 0.0 Triplete-A 




3 416 0.0313 Singlete-A HOMO->LUMO (97)  
14 343 0.0728 Singlete-A H-2->LUMO (9) H-3->LUMO (3) 
18 330 0.0165 Singlete-A 
H-1->L+1 (11),  
H-1->L+2 (86) 
 
24 307 0.0567 Singlete-A H-3->LUMO (77) 
H-2->LUMO (4),  
H-2->L+1 (9),  
H-2->L+2 (4) 
26 303 0.0292 Singlete-A H-2->L+1 (71) 
H-5->L+1 (2), H-3-
>LUMO (9), H-3->L+1 
(2), H-1->L+3 (9) 
28 300 0.0608 Singlete-A 
H-2->L+1 (10),  
H-2->L+2 (18),  
H-1->L+3 (60) 
 
33 289 0.0302 Singlete-A 
H-5->LUMO (48),  
H-4->LUMO (34) 
H-2->L+2 (6) 
36 284 0.1461 Singlete-A 
H-5->LUMO (22),  
H-4->LUMO (45),  
H-3->L+2 (10),  
H-2->L+2 (10) 
H-4->L+2 (2) 
74 247 0.0204 Singlete-A 
H-8->LUMO (27),  
H-2->L+4 (31),  
H-2->L+5 (11) 
H-5->L+1 (3),  
H-3->L+3 (3),  
H-1->L+6 (5) 
76 246 0.0521 Singlete-A H-8->LUMO (57) 
H-9->LUMO (9), H-3-
>L+3 (4), H-2->L+4 (7), 
H-2->L+5 (4) 
 
Tabla AII.8. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 23b en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,N-(C6H4-py) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 457 40-->4 (-36) 20-->95 (75) 34-->0 (-34) 7-->1 (-6) 
3 416 45-->4 (-41) 16-->95 (79) 34-->0 (-34) 5-->1 (-4) 
14 343 39-->4 (-35) 11-->95 (84) 20-->0 (-20) 31-->1 (-30) 
18 330 45-->3 (-42) 12-->77 (65) 23-->1 (-22) 20-->19 (-1) 
24 307 18-->4 (-14) 33-->87 (54) 41-->0 (-41) 7-->9 (2) 
26 303 37-->4 (-33) 14-->18 (4) 22-->9 (-13) 27-->70 (43) 
28 300 43-->10(-33) 11-->19 (8) 22-->59 (37) 24-->12 (-12) 
33 289 20-->4 (-16) 35-->94 (59) 19-->0 (-19) 26-->2 (-24) 
36 284 16-->4 (-12) 42-->93 (51) 24-->1 (-23) 18-->3 (-15) 
74 247 36-->39 (3) 13-->41 (28) 27-->16 (-11) 24-->4 (-20) 
76 246 30-->12(-18) 18-->78 (60) 39-->9 (-30) 14-->1 (-13) 
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Tabla AII.9. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 24a en 
THF. 












3 412 0.0289 Singlete-A HOMO->LUMO (96)  




14 330 0.0151 Singlete-A H-1->L+1 (92)  
24 307 0.0534 Singlete-A H-3->LUMO (80) 
H-4->LUMO (4),  
H-2->LUMO (6),  
H-1->L+2 (4) 
27 298 0.0532 Singlete-A 
H-2->L+1 (76),  
H-1->L+3 (12) 
H-5->L+1 (2),  
H-3->L+1 (4) 
29 293 0.0615 Singlete-A 
H-2->L+1 (11),  
H-1->L+3 (73) 
 
32 290 0.0576 Singlete-A H-4->LUMO (71) 
H-3->L+2 (5),  
H-2->L+2 (7),  
HOMO->L+5 (6) 
37 281 0.0862 Singlete-A 
H-5->LUMO (21),  
H-2->L+2 (60) 
H-4->LUMO (4),  
HOMO->L+5 (4) 
39 276 0.0908 Singlete-A HOMO->L+5 (58) 
H-7->L+1 (5), H-6-> 
LUMO (6), H-5->L+1 (2), 
H-4->LUMO (5), H-3-> 
L +2 (2), H-2->L+2 (2), H 
-2->L+3 (3), HOMO->L+3  
(2), HOMO->L+6 (2) 
52 263 0.1331 Singlete-A H-3->L+2 (65) 
H-7->LUMO (4), H-6-
>LUMO (4), H-4-> LUMO 
(2), H-4->L+1 (5), H-4-
>L+2 (2), H-1->L+5 (3), 
HOMO-> L+6 (4) 
 
Tabla AII.10. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 24a en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,N-(C6F2H2-py) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 450 41-->4 (-37) 21-->94 (73) 32-->0 (-32) 6-->1 (-5) 
3 412 46-->4 (-42) 17-->94 (77) 33-->0 (-33) 4-->1 (-3) 
13 334 38-->4 (-34) 11-->94 (83) 29-->0 (-29) 22-->1 (-21) 
14 330 42-->3 (-39) 6-->2 (-4) 22-->1 (-21) 30-->94 (64) 
24 307 15-->4 (-11) 48-->94 (46) 30-->0 (-30) 7-->1 (-6) 
27 298 38-->4 (-34) 9-->2 (-7) 28-->11 (-17) 25-->83 (58) 
29 293 41-->11(-30) 7-->1 (-6) 23-->74 (51) 29-->13 (-16) 
32 290 15-->4 (-11) 47-->92 (45) 32-->3 (-29) 5-->1 (-4) 
37 281 35-->3 (-32) 12-->92 (80) 26-->3 (-23) 27-->1 (-26) 
39 276 37-->6 (-31) 20-->54 (34) 34-->31 (-3) 10-->8 (-2) 
52 263 13-->3 (-10) 47-->85 (38) 31-->5 (-26) 8-->7 (-1) 
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Tabla AII.11. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 24b en 
THF. 








1 439 0.0 Triplete-A 




4 406 0.0255 Singlete-A HOMO->LUMO (97)  
14 336 0.0154 Singlete-A HOMO->L+2 (93) H-2->LUMO (3) 
18 320 0.0141 Singlete-A H-1->L+2 (94)  
24 304 0.0615 Singlete-A H-3->LUMO (81) 
H-5->LUMO (2),  
H-2->LUMO (3),  
H-2->L+1 (3),  
H-2->L+2 (3) 
27 300 0.0307 Singlete-A H-2->L+1 (78) 
H-5->L+1 (3),  
H-3->LUMO (5),  
H-3->L+1 (2),  
H-1->L+3 (7) 
29 295 0.0681 Singlete-A H-1->L+3 (75) 
H-2->L+1 (6),  
H-2->L+2 (4),  
H-2->L+3 (2),  
HOMO->L+5 (3) 
32 292 0.0132 Singlete-A 
H-5->LUMO (19),  
H-4->LUMO (16),  
H-2->L+2 (54) 
H-3->L+2 (5) 
33 288 0.0419 Singlete-A 
H-5->LUMO (26),  
H-4->LUMO (59) 
H-6->LUMO (3),  
H-2->L+2 (3),  
HOMO->L+5 (3) 
36 284 0.1473 Singlete-A 
H-5->LUMO (41),  
H-2->L+2 (32) 
H-4->LUMO (8),  
H-3->LUMO (4),  
H-3->L+2 (4),  
H-1->L+3 (2) 
 
Tabla AII.12. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 24b en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,N-(C6F2H2-py) κ2-C,C-(C6H4-ImMe) acac 
1 439 37-->4 (-33) 19-->95 (76) 36-->0 (-36) 8-->1 (-7) 
4 406 43-->4 (-39) 12-->95 (83) 39-->0 (-39) 6-->1 (-5) 
14 336 43-->3 (-40) 11-->95 (84) 38-->1 (-37) 7-->1 (-6) 
18 320 44-->3 (-41) 11-->95 (84) 22-->1 (-21) 23-->1 (-22) 
24 304 15-->4 (-11) 43-->92 (49) 35-->0 (-35) 7-->4 (-3) 
27 300 36-->4 (-32) 13-->6 (-7) 22-->7 (-15) 29-->83 (54) 
29 295 43-->11(-32) 11-->7 (-4) 22-->74 (52) 23-->8 (-15) 
32 292 30-->3 (-27) 21-->95 (74) 22-->1 (-21) 27-->1 (-26) 
33 288 16-->4 (-12) 42-->94 (52) 28-->1 (-27) 14-->1 (-13) 
36 284 29-->4 (-25) 20-->92 (72) 20-->3 (-17) 31-->1 (-30) 
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Tabla AII.13. Principales transiciones del espectro UV/vis calculado para el complejo 26a en 
THF. 








1 558.0 0.0 Triplete-A 
H-2->LUMO (33), 
HOMO->LUMO (51) 
H-5->LUMO (5),  
H-1->LUMO (3) 
3 501.5 0.0321 Singlete-A HOMO->LUMO (98)  
12 389.2 0.0424 Singlete-A H-2->LUMO (79) 
H-5->LUMO (5),  
H-3->LUMO (3),  
H-1->L+1 (9) 
14 373.8 0.0557 Singlete-A H-3->LUMO (84) 
H-5->LUMO (4),  
H-4->LUMO (4),  
H-2->LUMO (3) 




27 336.3 0.0511 Singlete-A H-2->L+1 (86) H-4->L+1 (3) 
26 338.3 0.0993 Singlete-A H-5->LUMO (83) 
H-3->LUMO (7),  
H-2->LUMO (3) 
48 300.4 0.1396 Singlete-A 
H-5->L+1 (25), 
H-2->L+2 (53) 
H-8->LUMO (4),  
H-6->L+1 (3),  
H-4->L+2 (2),  
H-3->L+1 (2) 
50 298.0 0.0874 Singlete-A 
H-8->LUMO (10),  
H-5->L+1 (51),  
H-2->L+2 (22) 
H-3->L+1 (7) 
55 292.7 0.1011 Singlete-A 
H-6->L+1 (24),  
H-2->L+3 (31) 
H-5->L+1 (4),  
H-4->L+1 (4), H-4-
>L+3 (2), H-1->L+5 
(10), H-3-> L+2 (9), 
H-3->L+3 (3),  
H-1->L+4 (5) 
63 283.3 0.0553 Singlete-A 
H-9->LUMO (22),  
H-6->L+1 (21),  
H-3->L+2 (24),  
H-3->L+3 (11) 
H-4->L+2 (4),  
H-2->L+3 (8) 
70 277.0 0.1369 Singlete-A 
H-6->L+1 (18),  
H-3->L+3 (55) 
H-5->L+3 (5),  
H-2->L+3 (5) 
77 271.4 0.0909 Singlete-A 
H-7->L+1 (11),  
HOMO->L+7 (66) 
H-9->LUMO (2), 
H-4->L+2 (3),  
H-1->L+7 (2),  
HOMO->L+6 (4) 
91 262.4 0.0781 Singlete-A 
H-1->L+7 (16),  
HOMO->L+8 (12), 
HOMO->L+9 (33) 
H-10->LUMO (7),  
H-6->L+2 (3),  
H-5->L+3 (7),  
H-1->L+9 (4) 





>L+2 (4), H-1->L+7 
(6), H-1->L+8 (5), 
HOMO->L+8 (8) 
97 254.7 0.1113 Singlete-A 
H-11->LUMO (27),  
H-1->L+8 (47) 
H-1->L+7 (2),  
HOMO->L+9 (6) 
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Tabla AII.14. Composición (%) de las transiciones seleccionadas del espectro UV/vis calculado 
para el complejo 26a en THF. 
No.  (nm) Iridio κ2-C,C-(C6H4-ImMe) κ2-C,N-(C6H4-Mepy) κ2-C,N-(C6H4-iso) 
1 558.0 37-->3 (-34) 24-->0 (-24) 9-->1 (-8) 31-->96 (65) 
3 501.5 44-->3 (-41) 32-->0 (-32) 7-->1 (-6) 17-->96 (79) 
12 389.2 29-->3 (-26) 14-->0 (-14) 11-->10 (-1) 46-->87 (41) 
14 373.8 10-->3 (-7) 12-->0 (-12) 55-->1 (-54) 23-->96 (73) 
22 353.2 38-->2 (-36) 34-->1 (-33) 8-->14 (6) 20-->84 (64) 
26 338.3 16-->3 (-13) 6-->0 (-6) 32-->1 (-31) 47-->96 (49) 
27 336.3 30-->4 (-26) 14-->1 (-13) 7-->95 (88) 49-->1 (-48) 
48 300.4 24-->2 (-22) 13-->1 (-12) 18-->44 (26) 46-->52 (6) 
50 298.0 18-->3 (-15) 11-->1 (-10) 29-->66 (37) 43-->30 (-13) 
55 292.7 24-->3 (-21) 17-->9 (-8) 29-->65 (36) 30-->23 (-7) 
63 283.3 12-->3 (-9) 11-->1 (-10) 37-->44 (7) 41-->52 (11) 
70 277.0 12-->3 (-9) 11-->1 (-10) 53-->79 (26) 24-->17 (-7) 
77 271.4 37-->9 (-28) 36-->12 (-24) 7-->30 (23) 21-->49 (28) 
91 262.4 36-->5 (-31) 29-->30 (1) 16-->35 (19) 18-->30 (12) 
92 260.2 23-->4 (-19) 36-->13 (-23) 22-->14 (-8) 19-->69 (50) 
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Orbitales moleculares frontera de los complejos 22-24 y 26a 
En las Tablas AII.15-21 y en las Figuras AII.2-8 se muestran los orbitales 
moleculares frontera, las energías y los análisis de población (%). 
 
Tabla AII.15. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 22a. 






       
L+10 1.24 A 15 82 3 0 
L+9 1.19 A 71 16 11 3 
L+8 0.97 A 21 1 76 1 
L+7 0.5 A 11 65 23 1 
L+6 0.31 A 8 27 63 1 
L+5 0.12 A 85 7 7 2 
L+4 -0.11 A 9 87 3 0 
L+3 -0.25 A 11 5 82 1 
L+2 -0.7 A 3 81 1 15 
L+1 -0.78 A 3 16 1 80 
LUMO -1.74 A 3 96 1 0 
HOMO -4.9 A 46 23 26 4 
H-1 -5.23 A 41 8 26 26 
H-2 -5.61 A 46 15 22 17 
H-3 -5.75 A 2 63 20 15 
H-4 -6.07 A 11 39 39 12 
H-5 -6.2 A 24 18 28 30 
H-6 -6.33 A 10 22 57 11 
H-7 -6.61 A 5 13 16 65 
H-8 -6.76 A 2 93 3 1 
H-9 -7.02 A 18 29 31 22 
H-10 -7.24 A 17 10 48 24 
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Tabla AII.16. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 22b. 






L+10 1.2 A 4 83 14 0 
L+9 1.03 A 66 10 20 4 
L+8 0.92 A 22 10 67 1 
L+7 0.48 A 10 58 31 1 
L+6 0.24 A 10 23 64 2 
L+5 0.13 A 92 4 2 2 
L+4 -0.11 A 7 86 6 0 
L+3 -0.32 A 11 12 74 3 
L+2 -0.76 A 3 38 2 57 
L+1 -0.82 A 2 58 1 39 
LUMO -1.77 A 4 95 1 1 
HOMO -4.92 A 42 23 29 6 
H-1 -5.09 A 44 12 26 17 
H-2 -5.64 A 39 27 15 18 
H-3 -5.79 A 1 46 22 31 
H-4 -6.09 A 15 22 59 4 
H-5 -6.2 A 30 24 16 30 
H-6 -6.49 A 4 41 51 4 
H-7 -6.7 A 4 33 12 50 
H-8 -6.8 A 7 64 13 15 
H-9 -6.89 A 21 43 21 15 
H-10 -7.12 A 14 16 52 17 
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Tabla AII.17. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 23a. 






L+10 1.34 A 74 11 9 6 
L+9 1.17 A 73 5 19 2 
L+8 1.06 A 10 85 4 0 
L+7 0.97 A 27 4 69 1 
L+6 0.56 A 9 75 15 1 
L+5 0.34 A 9 18 72 2 
L+4 0.1 A 91 1 7 2 
L+3 -0.24 A 13 1 85 1 
L+2 -0.69 A 3 93 2 3 
L+1 -0.77 A 3 3 1 93 
LUMO -1.23 A 4 95 0 1 
HOMO -4.89 A 47 22 27 4 
H-1 -5.25 A 42 6 25 27 
H-2 -5.63 A 41 8 26 25 
H-3 -5.86 A 13 44 39 4 
H-4 -6.14 A 8 53 23 16 
H-5 -6.2 A 25 19 25 30 
H-6 -6.35 A 7 29 57 6 
H-7 -6.59 A 6 13 14 67 
H-8 -7.06 A 21 26 31 22 
H-9 -7.23 A 16 10 48 25 
H-10 -7.43 A 29 30 32 10 
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Tabla AII.18. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 23b. 






L+10 1.3 A 91 3 3 4 
L+9 1.22 A 66 16 16 3 
L+8 1.05 A 26 63 9 2 
L+7 0.95 A 19 21 59 1 
L+6 0.54 A 6 70 22 1 
L+5 0.35 A 12 20 67 1 
L+4 0.09 A 91 1 7 2 
L+3 -0.23 A 13 1 85 1 
L+2 -0.72 A 3 86 1 9 
L+1 -0.74 A 3 10 0 87 
LUMO -1.24 A 4 95 0 1 
HOMO -4.94 A 45 16 34 5 
H-1 -5.16 A 45 12 23 20 
H-2 -5.56 A 40 10 19 32 
H-3 -5.89 A 13 38 46 2 
H-4 -6.16 A 6 58 26 10 
H-5 -6.19 A 27 21 15 37 
H-6 -6.41 A 5 30 61 4 
H-7 -6.67 A 6 21 9 64 
H-8 -6.93 A 32 16 40 13 
H-9 -7.15 A 12 29 52 7 
H-10 -7.3 A 15 14 39 32 
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Tabla AII.19. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 24a. 






L+10 1.28 A 74 10 10 5 
L+9 1.1 A 42 10 46 2 
L+8 0.99 A 10 88 2 0 
L+7 0.87 A 37 6 55 2 
L+6 0.39 A 12 38 49 1 
L+5 0.21 A 7 55 38 1 
L+4 0.07 A 92 0 6 2 
L+3 -0.3 A 13 1 85 1 
L+2 -0.69 A 3 94 2 2 
L+1 -0.83 A 3 2 1 94 
LUMO -1.3 A 4 94 0 1 
HOMO -5.05 A 46 17 33 4 
H-1 -5.36 A 42 6 22 30 
H-2 -5.72 A 39 7 29 25 
H-3 -5.96 A 12 53 30 5 
H-4 -6.18 A 10 53 33 3 
H-5 -6.3 A 28 16 16 40 
H-6 -6.42 A 5 24 66 5 
H-7 -6.7 A 6 11 16 68 
H-8 -7.18 A 23 29 29 19 
H-9 -7.32 A 16 10 46 28 
H-10 -7.57 A 26 31 27 16 
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Tabla AII.20. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 24b. 






L+10 1.24 A 86 6 5 4 
L+9 1.16 A 44 22 33 2 
L+8 0.97 A 31 65 3 2 
L+7 0.86 A 26 19 55 1 
L+6 0.38 A 9 28 61 1 
L+5 0.23 A 9 64 27 1 
L+4 0.06 A 93 0 5 2 
L+3 -0.29 A 12 1 86 1 
L+2 -0.72 A 3 95 1 1 
L+1 -0.8 A 3 1 0 95 
LUMO -1.3 A 4 95 0 1 
HOMO -5.07 A 43 12 39 6 
H-1 -5.28 A 44 11 22 23 
H-2 -5.66 A 38 10 21 32 
H-3 -5.97 A 12 47 38 3 
H-4 -6.18 A 9 57 32 2 
H-5 -6.28 A 29 15 14 42 
H-6 -6.49 A 3 28 65 3 
H-7 -6.8 A 4 17 9 69 
H-8 -7.03 A 32 17 38 13 
H-9 -7.22 A 12 29 52 8 
H-10 -7.38 A 15 18 36 31 
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Tabla AII.21. Composición de los orbitales moleculares frontera del complejo 26a. 







L+10 1.04 A 18 47 30 6 
L+9 0.65 A 6 51 41 2 
L+8 0.58 A 7 26 31 36 
L+7 0.46 A 6 16 22 56 
L+6 0.19 A 94 2 2 3 
L+5 -0.05 A 6 60 1 34 
L+4 -0.08 A 4 33 2 61 
L+3 -0.57 A 3 1 75 21 
L+2 -0.71 A 2 1 20 77 
L+1 -1.16 A 4 1 95 1 
LUMO -1.69 A 3 0 1 96 
HOMO -4.84 A 44 32 7 17 
H-1 -5.03 A 37 28 24 11 
H-2 -5.5 A 30 14 6 50 
H-3 -5.65 A 9 11 60 20 
H-4 -5.78 A 27 37 11 25 
H-5 -5.94 A 16 5 30 49 
H-6 -6.07 A 18 13 51 18 
H-7 -6.24 A 3 67 2 28 
H-8 -6.38 A 7 35 47 11 
H-9 -6.73 A 1 2 1 96 
H-10 -7.1 A 11 43 29 16 
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Voltamogramas cíclicos de los complejos 22a, 23a, 24a y 26a 
 
Potencial (V) vs Fc/Fc+ 
Figura AII.9. Voltamogramas cíclicos de los complejos 22a, 23a, 24a y 26a en disoluciones de 
acetonitrilo (10-3 M), con Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido 
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Figura AII.10. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 22a: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 


























































































































































































































































































Figura AII.11. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 22b: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 



























































































































































































































































































Figura AII.12. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 23a: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 



























































































































































































































































































Figura AII.13. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 23b: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 

























































































































































































































































































Figura AII.14. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 24a: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) sólido en polvo a 298 K, (c) 

























































































































































































































































































Figura AII.15. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 24b: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) disolución 4 x 10-5 M en MeTHF 

























































































































































































































Figura AII.16. Espectros de emisión y excitación normalizados del complejo 26a: (a) film de 
PMMA dopado con un 5% en peso de compuesto a 298 K, (b) disolución 4 x 10-5 M en MeTHF 
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Orbitales naturales de transición para T1 




Figura AII.17. Orbitales Naturales de Transición (NTOs) (isovalor = 0.03 ua) de los complejos 
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Figura AIII.39. Espectro de RMN de 13C{1H} APT (100 MHz, CD2Cl2, 298 K) de Ir{κ4-C,C,C,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}{κ2-C,N-[C6H4-Mepy]} (16). 
